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(57) Fluorfreie Trtanocenverbindungen der Formel I oder II 



R r TI-(Q) n ^ 
00m 




(H), 



X-A-X 



worin beide R, bevorzugt unabhangig voneinander unsubstituiertes Oder durch Alkyl, Alkoxy Oder 
-Si(R2) 3 Substituiertes Cydopentadienyl© bedeuten und beide R 2 insbesondere Alkyl bedeuten. Q fur 
einen Rest 




R4 

stent, 

Z fur -NR 1(r , -O- oder -S- stent, 

Y CI, Br, I, CN, SCN, -O-CO-CH3, -O-CO-Phenyl, oder -0-SO r CH 3 bedeutet 
n 1 oder 2 ist, 

m 0 oder 1 ist, wobei die Summe von n und m 2 sein muss, 
ca o 3, und insbesondere unabhangig voneinander Wasserstoff, a, Alkyl, Cycloalkyl. Adamantyl 
Jg -Phenyl, Pyrryl, oder Biphenylyl bedeuten, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit Alkyl, CI, Alkylthio! 
^ ""ReR* Phenyl, Phenylthio oder C^o-Alkoxy substituiert sind, oder R 3 , R4 und R 5 Alkenyl, Alkoxy, 
Cycloalkoxy, Phenoxy, Benzyloxy, Tetrahydrofurfuryloxy, Alkylthio, Cycloalkylthio, Benzylthio oder 
^ Phenylthio bedeuten, wobei R 3 und R4 nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, und 
lO wenn Q einen Pyrimidyl-Rest darstellt, mindestens ein Rest R3 Oder R4 Alkoxy, Cycloalkoxy, Phenoxy, 
Benzyloxy, Tetrahydrofurfuryloxy oder Alkenyloxy bedeutet, und im Falle, dass Z -NR 10 - ist, R, und R, CI, 
Br oder I bedeuten, M . 

Q. beide Re unabhangig voneinander Alkyl oder Alkenyl bedeuten oder beide R* zusammen mit dem 



Jouve, 18, rue Saint-Denis, 75001 PARIS 



4 r 
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K^stS WGlCheS 9Gbunden Sind einen M <»P n <>Hno-Rest bilden, R 7 fur Alkyl Cydoalkyl Oder 

Re Phenyl oder in a-Position tertiares C 4 -Ce-Alkyl darstellt 

Re insbeondere Wasserstoff, Alkyl, Cydoalkyl, Phenyl oder elnen Rest 

6 
ii 

bedeutet, 

wobei ausserdem in ^(R^beide R 9 gleich oder verschieden sind und die beiden Rg zusammen rnit dem 

n'^t L? n W M ICl !f If 9! b " nden sind - eine " 5- Oder ^gliedrigen HeterozykJus, der neben dem N-Atom 
noch wertere N-, O- oder S-Atome enthalten kann, bilden kfinnen, 

R 10 die Bedeutungen von R., hat und zusatzlich insbesondere un'susbstituiertes oder mit a C<-C-Alkvl 
C^o-Alkoxy. C^-Alkylthio, Phenylthio. Morpholino oder -NfC-Q-AlkyTk substitutes Phen^i* ' 

O 
ii 

-IjT -R a . 

Methylen oder Ethylen bedeutet, 

L K A-J : if\ :rM r' ]en St f t - oder - X - A - X - «r eine direkte Bindung stent, eignen sich als Photoinitiatoren 
fur die Photopolymensabon von Verbindungen mit ettiylenisch ungesattigten Doppelbindungen 
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Die Erf indung bettrift neue. fluorfreie Titanocene. deren Verwendung als Photoinitiatoren und Zusammen- 
setzungen, die diese Titanocene enthalten. 

. nocenverbindu "9en sind als hochwirksame Photoinitiatoren bekannt. In den US-A-4,590 287 und 
4.910,121 sind beispielsweise Titanocene als Photoinitiatoren beschrieben, die mit Halogen-. Allcyl- Oder 
Atnjno-Resten am Aromaten substituiert sind. Der US-A-4.548.891 ist die Verwendung dieser Verbindungen 
als Photo.nrtiatoren zur Herstellung von Reliefplatten zu entnehmen. Aus den US-A-4.71 3.401 und 4 855 468 
sind Titenocenverbindungen. die an den aromatischen Resten mitmindestens einerTrifluormethylgruppe sub- 

TrZ 81 k T ' n . der US - A " 4 ' 963 ' 470 sind Titanocene, die am Cyclopentadienylring mit Trialkyisilizi- 
umresten subst.tu.ert s.nd veroffentlicht. Trtanocenverbindungen mit Stickstoff- und heterocyclischen Substi- 
tuenten am aromatischen Ring sind den US-A-5.008.302, US-A-5.026.625 und US-A-5,068 371 zu entneh- 
n^'^Tph^" 5 v 9 , 2,642 . Sind Tita " oce "e- die am aromatischen Rest Ester-Substituenten tragen, beschrieben. 
Den als Photo,n.t.ator wirksamen Tltanocenverbindungen, die im oben erwahnten Stand derTechnik beschrie- 
ben sine ist ernes gemeinsam: Die aromatischen Liganden am Titanatom sind in mindestens einerotto-Position 

Zl^ r,',,^ ! ?Z?? T>tan 9ebUnde " iSt ' mit Ruor odar Trifluormethylgruppen substituiert LSunv 
mere. R. H Uloth und A Holmers stellen im J. Am. Chem. Soc. 77, 3604 (1959) fest. dass Bis(alkylaryl)bis- 
<cydopentad.enyl)titan- Verbindungen nur eine geringe Stability besitzen. M.A Chaudari. P.M. Tretehel und 

k h ver9leicnen die stabmt von Titanocenen mit perfluorierten Arylliganden mit der der entspre- 

chenden halogenfreien Titanocene (J. Organomet Chem. 2, 206-212 (1964)). Die Titanocene mit den 
per luonerten aromatischen Resten erweisen sich dabei als wesentlich stabiler. Zum gleichen Ergebnis ffihren 
d.eUntersuchungen von R. Us6n. J. Fornies und M. Tomas. die im J. Organomet. Chem. 358. 525-543 (1988) 
veroffentlicht sind. wobei die Fluor-Substitution in der otto-Position eine wichtige Rolle splelt 

^Die Handhabung, Herstellung und Entsorgung von fluorhaltigen Verbindungen ist technisch haufig nicht 
einfach zu bewerkstelligen. Daher besteht ein Bedarf an als Photoinitiatoren brauchbaren Titanocenen die kei- 
ne Fluoratome enthalten. 

Es wurde nun Oberraschenderweise gefunden. dass Tltanocenverbindungen mit Pyrimidinliganden auch 
ohne eine Substitution durch Fluor stabil und wirksam als Photoinitatoren sind. 
Gegenstand der Erf indung sind daher Verbindungen der Formeln I und II 



«Vji-(Q)n (I), 
00m 




worm beide R, unabhangig voneinanderCyclopentadienyie, Indent oder4,5,6,7-Tetrahyd ra indeny|e bedeu- 
r r TJH ^ , U "* ubstituiert oder durch Ci-C, 8 -Alkyl oder -Alkoxy, C^e-Alkenyl, C^Cycloalkyl 
C^-C^AIIqrf-Cs-Cg-cycloalkyl, Phenyl, Naphthyl, mit Phenyl subsBtuiertes C,-C lr Alkyl, -SKR^ -GefR,)' 
Cyano c, Bro der . substituiert sind und beide R 2 unabhangig voneinander C r £ r AIM, <VQrC»S£& 
unsubstituiertes oder mit C^-Alkyl substituiertes Phenyl oder Benzyl bedeuten ^cioalkyl. 
Q fur einen Rest 




Oder 
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steht, 

Z fur -NR 10 -, -O- oder -S- steht, 

Y CI, Br, I, CN, SCN, -0-CO-CH 3 , -O-CO-Phenyl oder -0-SO r CH 3 bedeutet 
n 1 oder 2 ist, 

m 0 oder 1 ist, wobei die Summe von n und m 2 sein muss, 

R 3 , R4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, CI, Br, I, unsubstituiertes oder mit C,-C 4 -Alkoxy, Cg-Ce- 
Cycloalkyl oder Phenyl substituiertes C r C 12 -AJkyl, unsubstituiertes Oder mit C^C^-Alkyl substituiertes C 3 -C 8 - 
Cycloalkyl oder Adamantyl sind, oderR 3 , R4 und R 5 Phenyl, Pyrryl, Furyl, Thienyl, Imidazolyl, Pyridyl, Naphthyl, 
Anthryt, Phenanthryl oder Biphenylyl bedeuten, wobei die Reste Phenyl, Pyrryl, Furyl, Thienyl, Imidazolyl! 
Pyridyl, Naphthyl, Anthryl, Phenanthryl oder Biphenylyl unsubstituiert oder mit C r C 12 -Alkyl, Cyclo'pentyl Cyc- 
lohexyl, CI, Br, I, CrCa-Alkylthio, -NR^Rg, Phenyl, Phenylthio oder/und C^do-Alkoxy substituiert sind,' oder 
R 3( R* und Rs unsubstituiertes C 2 -C 12 -Alkenyl oder C2-C 12 -Alkenyl, welches mit unsubstituiertem Oder mit C<- 
C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C,-C 4 -AJkylthio, CI, Br oder I substituiertem Phenyl oder 

substituiert ist, bedeuten, oder R 3 , R4 und Re unsubstituiertes oder mit C 5 -Ce-Cycloalky1 oder Phenoxy substi- 
tuiertes d-C ir Alkoxy, durch ein oder mehrere O-Atome unterbrochenes C2-C 12 -Alkoxy, unsubstituiertes oder 
mit C,-C 4 -Alkyl substituiertes C 3 -C 12 -Cycloalkoxy, unsubstituiertes oder mit C 1 -C 4 -Alkoxy oder/und C r C 4 -AI- 
kyl substituiertes Phenoxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Benzyloxy 
Tetrahydrofurfuryloxy, (VCe-Alkenyioxy, -0-Si-(R 7 ) 3 , d-Ce-Alkylthio, (^-Ce-Cycloalkylthio, unsubstituiertes' 
oder mit C,-C 4 -Alkyl und/oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Benzylthio, unsubstituiertes oder mit C^-Alky! 
und/oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenylthio, -S<0)Re, -S0 2 Re, -NfRgfe, 



O 

J! 0 

— N ^Ro Oder — N-S — FL, 

i 1 . ti 

R9 O 

bedeuten, 

wobei R 3 und nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, und im Rest 




mindestens ein Rest R 3 oder R, unsubstituiertes oder mit Cg-Ce-Cycloalkyl oder Phenoxy substituiertes C r 
C 12 -Alkoxy, durch ein oder mehrere O-Atome unterbrochenes CrC ir Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 - 
Alkyl substituiertes C 3 -C 12 -Cycloalkoxy, unsubstituiertes oder mit C,-C 4 -Alkoxy oder/und C r C 4 -Alkyl substi- 
tuiertes Phenoxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyt substituiertes Benzyloxy, Terahydrofurfuryloxy oder 
(VCe-Alkenyloxy bedeutet, 9 
und im Falle, dass Z -NR 10 - ist, R^ und ^ CI, Br oder I darstellen, 

beide Re unabhangig voneinanderC r C 4 -Alkyl oderC r C 10 -Alkenyl bedeuten oder beide Re zusammen mitdem 
N-Atom, an welches sie gebunden sind einen Morpholino-Rest bilden, 

R 7 fur C r C 12 -Alkyl, C5-C 8 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit CrCe-Alkyl substituiertes Phenyl steht 
Re unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl oder in a-Position tertiares C 4 -Ce-Alkyl darstellt 
R9 unsubstituiertes oder mit Phenyl, (VC^AIkylphenyl, C 5 -Ce-Cycloalkyl oder C r C 4 -Alkyl Cg-Ca-cycloalkyi 
substituiertes C r Ca-Alkyl, C r C 8 -Alkenyl, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes C 5 -C 8 -Cycloalk- 
yi» Ce-Czo-Cycloalkenylalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 12 -Alkyl substituiertes Phenyl, einen Rest 
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O 
it 



oder 



O 

M 

— S — R a 
ii 9 



ausserdem ,n -N(R 9 ) 2 beide R 9 gleich oder verschieden sind und die beiden R 6 zusammen mil 
nZ JT^ T*?* T 9ebU " den Sind> 6inen * ° der ^"^rigen Heterozyklus. der neben den, N-Atom 

E£^Ti k* °-.° der K S -^ ome entha,te " kan ". bilden k6nnen. oder die beiden R 9 zusammen mit demT 
Atom, an welches sie gebunden sind, einen Rest 



H 3 C q « 

J£>— CO- 

O O 



bilden, 

££* ISSSSlTi T R9 ^ o? d ZUSSt2liCh NapMhyl ' Bipheny,yl - ^ oder Py*nMnyl ist. wobei diese 
Reste unsubst.tu.ert oder m,t a. Br. I. N0 2 . C r C 12 -Alkyl. C.-CpAltoxy. C r C 8 -Alkyrthio Phenylthio 
Morphohno oder -N(C,.C 4 -Alkyl) 2 substituiert sind, oder R 10 mit CI, Br, I. NO, Xcto-AJkoxy C° c!2 ho 
Phenylthio. Morpholino oder -N^-Alkyife substituiertes Phenyl ist, X -C? -S- ^Alkytth.o. 



O 
ii 

-N" C ^R 8 , 
I 



Methylen oder Ethylen bedeutet, 

AfurC-Cj-Alkylen steht, oder -X-A-X- fur eine direkte Bindung steht 

n , .f^ 6 " G H ruppe " Rl handelt 68 sicn be vorzugt urn gleiche Reste. Als Substituenten kommen fur R, in Fra- 

Mo^n ^ntt 3 « M 0 * r * i "* y mit 1 biS 18 ' beSOndere 1 bfe 12 und -nsbesondere 1 bis 6 J 
A omen und Alkenyl mrt 2 b,s 18, besonders 2 bis 12. und insbesondere 2 bis 6 CAtomen. wie z B MethyT 
EthyK Propyl Isopropyl, n-Butyl. t-Butyl. Pentyl, Hexyi. Octyl. Decyl, Dodecyl, HexadecJ 

zTcSn U a n l en S^ e jTf Und "^"PPen; Cydoa.ky, mit 5 bis 8 Ringkoh.enstolfatomen 2e 
zA ^Cyclopenty . Cydohexyl Cycloheptyl. Methyl- cyclopentyl und Methylcyclohexyl; Phenyl oder Naphthyl 
mrt Phenyl subsbtu.ertes C^-Alky! wie z.B. Benzy. und Phehylethyl; Cyano und CI. . und Br. -Si(R^ oder 

von Alky s.nd Methyl. Ethyl, n- und .-Propyl, n-. i- und t-Butyl. Pentyl. Hexyl. Heptyl und Octyl 

D.e Reste R, konnen bis zu 5, besonders aber bis zu 3 Substituenten enthalten. Bevorzuqt sind beide R 

Cydopentadienyie- oder Methylcydo P entadieny.e-Reste. insbesondere Cyclopentadie^e ReS ' 

Stehen etwaige Reste fur C,-C 12 -Alkyl, so handelt es sich beispielsweise urn lineares oder verzweigtes 
SfTk^ 0 o " 9 . ? 1 ^ ky ' " nd besonders Ci-C 4 -Alkyl, Beispiele sind Methyl. Ethyl und die Isomeren von 
Propyl Butyl, Pentyl, Hexyl. Heptyl. Octyl. Nonyl. Decyl. Undecyl oder Dodecyl. Tertiares Q-C.-AIM bSeutet 
be,sp,elswe,se t-Butyl, 2-Methyl-but-2-yl. 2.3-Dimethyl-but-2-yl oder 2-Methyl-pent-2-yl 

A als C r C 12 -Alkylen ist Methylen. Ethylen. Propylen. Butylen. Pentylen. Hexylen. Heptylen Octvlen 
Nonylen, Decylen. Undecylen oder Dodecylen, bevorzugt Ethylen oder Methylen 

Be,sp,ele fur mit C r C 4 -Alkoxy substituierte C r C 12 -Alkylreste sind Methoxymethyl. Ethoxymethyl. 
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Propoxymethyl, Butoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl. Butoxyethyl. Propoxyethyl Methoxvoioovl 
Ethoxypropy., Methoxybutyl. Ethoxybutyl, Methoxyhexyl, MethoxyocTyl. i MeSo^e J 

Z:«Z>T^Zw' Cn ' M * ^ beiSPie ' SWefee *"* methyl. 

C ^^£;X;^ C ^ C ^ we,ches mrt c ^ ist - zB - 

^o^tT d C^T SWelSe Cyd ° Penty1, Cyd0heXy, • CyC,0heP,y, —rzug, 

aT^h MMh' ^" C,2 ; A S P 1 h K eny, ' C *- C <r C y doalk y ««er C-C.-Alkyl-C^CV Cycloalkyl substituiertes C-C,- 
n^ZT * Et 1 hylb / nz y- Butylbenzyl, 2,6-Dimethylbenzyl, 2,4.6-Tnmethylbenzyl. 2,6-Dimethy" 

SSESS lEiS*^ WP'"'"***'. -propyl Oder -butyl. 2.6-Le.hy.phenyl.a.a^ 

methyfethyK 2,4,6-Tnmethylphenyl-a.a-dimethylethyl. Cydopentyl- oder Cydohexylmethyl Cyclo^ntvl- 

/m! ,^ 0heXy, » hyl ' CyC,0 P ent *- oder Cyelohexylprepyl. Cydopentyl- o'der Cyd^eS 
ZnZTv-X *' (Ethy,Cy, ° heXy,)meth ^ ° d6r (Butyicydope^ethyl, 

^SKSSS^^ 1.1-Di^prop-l-,. ,,2-Tnmethylprep- 

S.nd etwaige Subsbtuenten C3-Ca-Cydoalkyl, so stehen sie z.B. fur Cydopropyl, Cydopentyl Cydohexyl 
Cydoheptyl und Cydooctyl. insbesondere fur Cydopentyl und Cydohexyl. bevor^gt Cydohex; ^' 

l« > r , Tc ^ S " bstiluiertes Cs-Cs-Cydoalkyl ist z.B. Methyl-. Dimethyl-. Ethyl-. n-Propyl-. i-Propyl- n-Butyl 
i-Butyl-, t-Butyl-. Octyl-. Dodecylcydopentyl Oder -cydohexyl ' 

ode^-et^^^^^ " beiSpie,SW6ise <**»«^ Cydohexenyl, Cydooctenylmethy. 

hi, t^^T*' ? Br> , .° d8r C '- C ^ Alkox y substituiertes Phenyl ist ein- oder mehrfach. besonders ein- 
b.s drerfach, insbesondere e.n- oder zweifach. bevorzugt einfach substituiertes Phenyl Beispiele fur solche 

EE* T ?t M r ityl ' Ethylpheny '' Buty,phenyl ' Dodeoylphenyl. Methoxyp^en^D^Sho^yp^nyl 
Ethoxyphenyl. Diethoxyphenyl. Butoxyphenyl. Chlorphenyl. Dichlorehenyl. Trichlorphenyl Al kv5 - SSSEt 
subsbtuenten am Phenylsubstituenten haben vorzugsweise 1-4 C-Atome ^ 
Bedeuten R 3 . R< oder R, mil C^Q-Alkylthio. Phenyl oder Phenylthio substituiertes Phenyl, so ist dieses 
em- oder mehrfach. besondere ein- bis dreifach. insbesondere ein- oder zweifach. bevorzugt einfaih s^ 

ESSE? -1 "^ bef inden sich ln der * 4 - ^ oder 3 - 4 - 5 - positon - be ™ u * ESSS 

Stehen etwaige Reste fur C^-Alkenyl. so handelt es sich beispidsweise urn lineares oder verzweigtes 
C^ bevorzugt C r C r Alkenyl und insbesondere C^-AJkenyl. Das Alkenyl kann einfach oder mehrfaS 

a-TzlTsl^ 1.1-Dimethy.ally,. Butenyl. Hexenyl. Octenyl. ^itSJ 

Zndie^S-^ 

AlkoS' und^nf ^jf'f "fj se linear °° er ver2w e''9t Bevorzugt ist C-C^AIkoxy. insbesondere C rCfr 
Alkoxy und besonders C-Q-Alkoxy. Beispiele sind Methoxy. Ethoxy und die Isomeren von Propv oxT 
Butyloxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy. Undecyloxy oder Dode^ow Dwnch 
em oder mehrere O-Atome unterbrochenes C^C^-Alkoxy steht z.B. fur eine Gruppe -O-ChSch^CH 

S * "^ CH , r n°>' CH ,r -°-< CH ^- C ^' -0-(CH 2 CH^) x -CH 3 oder -0.^2^^^ 
ZahJ von l b. 20 darstellt Insbesondere ist durch O-Atome unterbrochenes C^AIkoxy -O-ChToch, 

Cydohexylethoxy oder Cyclopentylethoxy. bevorzugt Cydohexylmethoxy. Mit Pheno^ suUtuierScS 
Soxyelxy PhenOXymeth0 ^ P^noxyethoxy. Phenoxybutoxy. Phenoxyocty.oxy. bevorzugt 

nvHo^ CyC,0a |, k0 ^ '*! beis P ie,sweise Cydopropyloxy. Cydopentyloxy. Cydohexyloxy. Cydoheptyloxy 
Cycoodyloxy und Cyclododecyloxy. insbesondere Cydopentyloxy und Cydohexyloxy bevorS 

EmUS?" ^, t ° h Substituiert Solche Res * sind beispielsweise Methylcydohexyloxy 
SJfiS!^^ Dieth,cyc,ohexy,ox, P^cydlx? 

Mit C,-C 4 -Alkoxy substituiertes Phenoxy ist ein- bis vierfach. insbesondere ein- bis dreifach bevorzuot 

jLT Tl SU f :: tUfert S ° ,Che R6Ste Sind 2 B - 2.6-Dimethoxyphenoxy. 2.4-Dime ho^no^t 
Tnmethoxyphenoxy. 4-Methoxyphenoxy. 2-Methoxyphenoxy. 6-Methoxyphenoxy. 2.6-Diethoxyphenoxy 24^ 

BrxXo^' 2 - Eth ° XyPhen0Xy ' 4 -«^xyphenoxy. S-Ethoxyphenoxy'. VrepoxypTen ox^er 
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Mit C,-C 4 -Alkyl substituiertes Phenoxy ist ein- bis vierfach, insbesondere ein- bis dreifach, bevorzugt ein- 
oder zwerfach substituiert Solche Reste sind z.B.2,6-Dimethy1phenoxy, 2,4-Dimethylphenoxy, 2,4,6- 
Tnmethylphenoxy, 4-Methylphenoxy, 2-Methylphenoxy. 6-Methylphenoxy, 2,6-Diethylphenoxy. 24- 
D,ethylphenoxy, 2-Ethylphenoxy, 4-Ethylphenoxy. 6-Ethylphenoxy, Propylphenoxy Oder Butylpbenoxy 

M.t C,-C 4 -Alky1 substituiertes Benzyloxy ist ein- bis vierfach, insbesondere ein- bis dreifach, bevorzugt ein- 
oder zwerfach substituiert. Die Alkyl-Substituenten k6nnen sowohl am Methylen. als auch am aromatischen 
Ring | des Benzyloxyrests positioniert sein. Solche Reste sind z.B. 2-Methylbenzyloxy, 4-Methylbenzyloxy 6- 
Methylbenzyloxy, 2,4-Dimethytbenzyloxy. 2,6-Dimethylbenzyloxy, 2,6-Diethylbenzyloxy, 24- 
D.ethylbenzyloxy, Propylbenzyloxy, Butylbenzyloxy, 1-Methyl-1-phenyl-methoxy, 1,1-Dimethyl-1- P henyl-me- 
thoxyoder1-Methyl-1-(2,6-dimethylphenyl)-methoxy. 

C r C 6 -Alkenyloxy enthilt beispielsweise lineare Oder verzweigte Alkenyl-Reste. Bevorzugt ist CVC-AJ- 
kenyloxy Beispiele sind Allyloxy. Methallyloxy. 1.1-Dimethylallyloxy, Butenyloxy. Hexenyloxy, Octenyloxy 
Undecenyloxy Oder Dodecenyloxy. bevorzugt Allyloxy und Methallyloxy. 

Sind etwaige Subsbtuenten C-Cg-Alkyfthio, so handelt es sich beispielsweise urn Methylthio Ethvlthio 
Isomere von Propylthio, Butylthio, Pentylthio. Hexylthio. Heptylthio Oder Octylthio. Bevorzugt ist C '-C 6 -Alkylt- 
hio, insbesondere d-C^AIkylthio, beispielsweise i-Butylthio. 

d-C 8 -Cycloalkylthio steht fur Ca-Cs-Cydoalkyl-S-. wobei die Cydoalkylreste wie oben beschrieben definiert 
werden bis zurentsprechenden Anzahl der C-Atome. Substituiertes Benzylthio oder Phenylthio kann beispiels- 
weise e,n- b.s drei-fach. z.B. ein- oder zweifach. insbesondere einfach mit C,-C 4 -Alkoxy und/oder C,-C 4 -Alkyl 
subsbtuiert sein. Beispiele dafOr sind (4-Methyl)-. (2.4-Dimethyl)-. (2.4.6-Trimethyl)-. (4-Methoxy)- (2 1 
D im ethoxyK (2,4.6-Trimethoxy)-, (4-Ethoxy)-, (2.4-Diethoxy)-, (2.4,6-Trimethoxy)-. (4-Methoxy-2-methyl')-, 
(2.4-D.methoxy-6-methyl)-, (4-Ethoxy-2-methyl)-. (2.4-Diethoxy-6-methyl)-benzylthio oder -phenylthio 
Halogen steht Chlor. Brom oder lod, insbesondere Chlor oder Brom, bevorzugt Chlor 
Bilden die beiden R, in -NfR^ zusammen mit dem N-Atom. an welches sie gebunden sind. einen 5- oder 
6-gl,edngen Heterozyklus, der neben dem N-Atom noch weitere N-. O- oder S-Atome enthalten kann. so kon- 
nen d.ese Ringe gesattigt oder vorzugsweise ungesattigt sein. Es handelt sich dabei beispielsweise urn Pyrryl 
amethylpyrryl Piperidinyl, Morpholinyl. Piperazinyl, 4-Methylpiperazinyl. Diazolyl. Thienyl, Thiazolyl' 
Imidazolyl oder Oxazolyl Reste. ' 

u^iEZS**^ ^ ed6U ! et Z B " Dimeth y ,amino - Diethylamino. Dipropylamino, Dibutylamino oder 
Methylethylammo, insbesondere Dimethylamino. 

h^H^'^K 01 ^'^ 0 ' 2 " 91 C^C,^, 2 B - C, ' C,r ' insbeso " de ~ C^-Alkyl. C3-C r Cydoalkyl. ins- 
besondere Cydohexyl oder Cydopentyl, oder Rg ist Adamantyl 

1st Rg beispielsweise mit-N^R, substituiertes Phenyl, so sind R, und R, bevorzugt identisch und C,-C 4 - 
Alkyl, insbesondere Methyl. - 14 

R,o als substituiertes Phenyl ist ein- oder mehrfach, besonders ein- bis dreifach. insbesondere ein- oder 
zwerfach bevorzugt einfach substituiertes Phenyl. Beispiele fur solche Reste sind Tolyl. Mesityl Xylyl Ethyl- 
phenyl. Butylphenyl Dodecylphenyl. Methoxyphenyl. Dimethoxyphenyl. Ethoxyphenyl. Diethoxyphenyl 
Butoxypheny!. Chlorphenyl. Dichlorphenyl. Trichlorphenyl. Morpholinophenyl und Dimethylaminophenyl. Alky^ 
subsWuenten am Phenylsubstituenten haben vorzugsweise 1-4 C-Atome. 

. Die Verbindungen der Formel I werden allgemein durch Umsetzung eines Trtanocendihalogenids mit dem 
Rest Q in Gegenwart einer starken Base hergestellt 



(R,) 2 TTY 2 + n TQ H*** 1 (R^-Ti- (Q) n 



Was^toffoder^Bram BedeUtUn9en wie in ^nspruch 1 definiert Y steht fur Chlor. Brom oder lod, T fur 
T^TnTv TE^T Wefden *"* Sub ^"-ak U onen aus dem entsprechenden 

Kr Y = -°^°- CH * -O-CO-Phenyl oder -0-S0 2 -CH 3 werden analog der im US-A-4,71 3,401 

fur fluorhalbge Titanocene beschriebenen Methode hergestellt 

Die Verbindungen der Formel I (3), die als Q den Pyrimidinrest enthalten. werden beispielsweise durch 
Umsetzung von einem Titanocendihalogenid (1) mit einem substituierten Pyrimidin (2) in Gegenwart einer star- 
ken Base hergestellt 
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R, 



(FWTi-Y, + n T-f "^'"i 

/ N 

R 4 W2. n R 4 




l 



y'tetaX^dTl.^ habe " AnSpr ° Chen a "9 ebene " Bedeutungen. T steht ftir Wasserstof f oder Br. 



Solche Reaktionen sind beispielsweise im J. Chem. Soc. (1965). 6695 von M D Mehta D Milter und mp 

" Tn ohJ „ L" „ 1 ; nterec !t nce P ub "sners, John Wiley & Sons. New York-London, 1962, zu entnehmen 
Ilfrhi de ? ° ben be schnebenen Umsetzungen kfinnen als Basen auch beispielsweise s-Butyl ithium t-Butvt 
lithium oder Magnesiummetall verwendet werden. ouiyimnium. i Butyi- 

Bei der Herstellung der Titanocene mil Tris-ether-pyrimidin-Resten (Ra, R, und R 5 = -OR) ist zu beachten 

£?h" ^ 9 ® T=Bf 8610 mUSS> da d3S •*■»*•"* unbromierte Tris-2her- P y rim dTn duSS 

yll thium nicht direk deprotoniert rid. Das entsprechende Pyrimidin wird also vor der Umsetzung mi Bufvt 
l.th.um und dem (R^TTY, in 5-Stellung bromiert (Vgl. J. Chem. Soc 1965, 5467-73) * 
Im US-A-5 075 467 ist ein Verfahren zur Herstellung von fluorierten Trtanocenen beschrieben worin ein 
Tltanocend,ha ogemd mit einem fluorierten und gegebenenfal.s noch zusatzlich subsets SSJTil 
genwart von L,th.umam,d bei -30 bis + 25°C umgesetzt wird. Es ist z.B. auch moglich die erf indungsge nisfet 
Verbindungen analog zu diesem Verfahren herzustellen. emnaungsgemassen 

a „«,hi e ^^'"-^'"^"S 6 " (2i konnen zum Beispiel durch Chlorierung von Barbitursaure mit POCI s und 
anschhessender Umseteung mit Natriumalkoholaten erhalten werden. Auf diese Weise konnen Irch Shlen 

chinr h P [h° . S !f Chi0,netrie urid Reaktionsbedingungen sowohl die D^hlor-monoi^er die Mono^ 
chlor-dHether- als auch die Tris-ether-Verbindungen erhalten werden. (Vgl J BaddilevaTd \1 Yanham T 

und R % YOrk - L ^ n ' 1 i 62) - ° ie Synthese von 4.6-Dichlor-2-ary^-pyrimidinen ist z.B. von J. A Hendry 
und R.F. Homer im J. Chem. Soc. (1952), 328-333 beschrieben V 

^ Verbindungen (2) mit Thioether-Resten werden durch Umsetzung der entsprechenden chlorsubstituierten 
Pyr,m,d,„e m ,t den entsprechenden Mecaptanen in Gegenwart einer Base, vorzugsweise ^ N tShvd^d ht 
geste.lt. Em Beispiel fur die Herstellung einer solchen Verbindung mit dem ThlZT^SSSS? 




H-S-R 

Base 




Benz^ o^e h rTh n en d yt 0ben * Steht ^-Alkyl, unsubstituiertesodersubstituiertes 

Die entsprechenden Verbindungen mit Sulfonrest werden beispielsweise aus den oben beschriebenen Alkvl 
thioet her-Verb,ndungen durch Oxidation mit m-Chlorperbenzoesaure heraestellt beSChnebenen ^ 
2-AIMpynm,d.ne konnen z.B. aus Alkylnitrilen uber die Stufe der Alkylamidine nach der von D J Brown im 
Austrian J. Chem.. (1 977) 30. 1785-1791 beschriebenen Methode hergestellt werden 



8 
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u NH 4 CI V N 

3 7 NH 3 " H 2 N "C(NH)-C3H 7 — f^)_c 3 H ; 



10 



15 



25 



35 



40 



50 



55 




Die Herstellung der Pyrimidine mit 



O 

» O 

— N ^R 8 oder — N-S — R« 
1 1 11 

20 Rg Rg O 

-.* 

Substituenten erfolgt beispielsweise durch Umsetzung eines chlorierten Pyrimidins mit einem sekundaren 
Amin und anschliessender N-Acylierung. 



30 CI HNRq R 9 N v c ^"8 

0 

Eine andere Moglichkeit 1st beispielsweise von einem Aminopyrimidin auszugehen. Dieses wird zunachst 
alkyliert und anschliessend acyliert. 



fV«s^2 f Vrs c, - c - r °. v^ f 



(Hal steht fur Halogen, die Reste R4, R 5 , Rg und R 9 haben die zuvor angegebene Bedeutung.) 
45 Die Herstellung chlorierter Pyrimidine oder von Aminopyrimidinen ist allgemein bekannt 
Die Herstellung von Funfringen mit zwei Heteroatomen 




worm R 3 , R4 und 2 die oben angegebene Bedeutung haben, ist in der Fachwelt allgemein bekannt und einer 
Vlelzahl von Veroffentlichungen zu entnehmen, wie beispielsweise den J. Chem. Soc. C (1 968) 466- Synthetic 
Commun. 20 (1990), 3213-3218; Izv. Akad. Nauk, SSSR, Ser. Khim. (1990) 3, 640, 645; Bull. Chem. Soc. Jpn 
(1991) 2, 719-20; Synthetic Comm. 20 (1990), 3161-3166; Synthetic Comm. 20 (1990), 2799-2804- J Chem 
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Soc., Chem. Comm. (1991), 17-18; Can. J. Chem. 69 (1991), 625-631; Advances in Heterocyclic Chemistry 
(1979) 25, 154, 159, 171; J. Chem. Soc. C (1968), 172; Chem. Pharm. Bulletin 16 (1968), 148 Oder den Ueber- 
sichtsartikeln von A.N. Kost und I.J. Grandberg in Advances in Heterocyclic Chemistry (1966) 6, 370ff; B.J. 
Wakefield und D.J. Wright in Advances in Heterocyclic Chemisry (1979) 25, 148ff oder K.R.HT Wooldridge 
Advances in Heterocyclic Chemistry (1 972) 14, 1 2, 20, 29. 

Die Edukte (IV) zw Herstellung von Verbindungen der Formel II, worin X -O- oder -S- bedeutet, konnen 
beispielsweise durch Umsetzung von 2 Aequivalenten eines substituierten Pyrimidins mit einem Aequivalent 
Allylendiol bzw. -thiol in Gegenwart von 2 Aequivalenten Base hergestellt werden: 



D 

N=< 



•h 4 



2 M' 

CI 



HX-A-XH X 
Base * A \ x 

N=< 
(IV) 

Die Edukte (V) zur Herstellung von Verbindungen der Formel II, worin X 



O 
11 



bedeutet, k5nnen beispielsweise durch Umsetzung von 2 Aequivalenten eines substituierten Pyrimidins mit 
einem Aequivalent des entsprechenden Bis-Aminoalkylens in Gegenwart von 2 Aequivalenten Base und an- 
schliessender Acylierung erhalten werden: 



R N=< C|.C-R 8 

N=< Base 



CI 



. R 4 

N ' 




N-H 



N.C-R 8 




Die Edukte (VI) zw Herstellung von Verbindungen der Formel II, worin X Methylen. Ethylen, oder eine direkte 
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Bindung bedeutet, erfolgt z.B. durch Reaktion eines Aequivalentes des entsprechenden Tetraketons mit zwei 
Aequivalenten eines Amidins: 

5 

;c=o 

>=0 Rs ^NH 

A NH 2 
X ► 

;c=o 

R 4 



20 



25 



30 



40 



45 



55 




Die Verbindungen der Formeln II werden dann analog zu den Verbindungen der Formel I durch Reaktion 
™t (Ri) 2 'nY 2 hergestellt, indem das jeweilige verwendete Pyrimidin durch die entsprechende Verbindung der 
Formel IV, V bzw. VI ersetzt wird. Die Reaktanden werden dabei zweckmassig im Verhaltnis 1:1 eingesetzt 
Interessant sind auch Verbindungen 



Rrjl-(Q)n (I), 
00m 



worin, beide R, unabhangig voneinander Cydopentadienyl©. Indenyl 9 oder4.5,6,7-Tetrahydroindenyl© bedeu- 
o n '^°^l ?~ 86 ReSte unsubst,tuiert <*" durch CrCw Alkyl Oder -Alkoxy, (VCs-Alkenyl, Cs-Cg-Cycloalkyl, 
C.-C^AIkyl-Cs-Cg-cycloalkyl, Phenyl, Naphthy), mit Phenyl substituiertes C,-C 12 -Alkyl, -Si(RJ 3 GefR,), 
Cyano, a, Br oder I substituiert sind und beide R 2 unabhangig voneinander C,-C 12 -Alkyl. Cs-CrCydoalkvT 

35 unsubstituiertes Oder mit C^Cg-Alkyl substituiertes Phenyl Oder Benzyl bedeutet. 
Q fur einen Rest 




steht, 

2 fur -NR 10 -, -O- oder -S- steht, 

Y CI, Br. I, CN. SCN oder -O-SOj-CHa bedeutet 

n 1 oder 2 ist, 

so m 0 oder 1 ist, wobei die Summe von n und m 2 sein muss, 

R 3 . R, und Rs unabhangig voneinander Wasserstoff, CI, Br, I, unsubstituiertes oder mit C^C^AIkoxy oder Phe- 
nyl substituiertes C-C^AIkyl, unsubstituiertes oder mit C-C^-Alkyl substituiertes CVCa-Cydoalkyl. unsub- 
strtu,ertes oder mit C-C^AJkyl. CI. Br. I, C-C-Alkylthio, -NRsR 9 oder Cl -C 1<r Alkoxy substituiertes Phenyl. 

5*' 7 lmidazoi * «** ***** sind ' ode ' R3. R< und Rj unsubstituiertes C r C 12 -Alkenyl oder 
Cj-C^-Alkenyl. welches mit unsubstituiertem Oder mit C-C^-Alkyl. C r C 4 -Alkoxy. C r C 4 -AJkylthio, CI, Br oder 
I substituiertem Phenyl oder 
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N(Re)2 



substrtuiert ist. bedeuten. oder R 3 , R< und R 6 unsubstituiertes Oder mil CVC-Cycloalkyl substituiertes C,-C tr 
Altoxy. durch em odermehrere O-Atome unterbrochenes Cj-CrAlkoxy. unsubstituiertes odermit C-C-Alkvl 
substitutes C^C l? -Cycloalkoxy, unsubstituiertes oder mit C-C.-Alkoxy oder C-C.-Alkyl substituiertes 
Phenoxy. unsubst,tu.ertes oder mit C,-C 4 -Alkyl substituiertes Benzyloxy. Telrahydrofurfuryloxy, C^C-Alken- 
yloxy, -0-Si-(R 7 )3. CrCg-Alkytthio, Ca-CaCycloalkythio, unsubstituiertes Oder mit C,-C 4 -Alkyl und/oder C-C- 

TWoXn^ °* r ^ C, " C4 " A,ky ' Und/0der ^stituierte^ 



o 

* 5 ii o 

.C^ ii 
— N ^R 8 oder — IM-S — R fl 
i i ii 8 

«9 R9 0 



bedeuten, wobei R 3 und R4 nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, und im Rest 



25 



50 



55 




30 mmdestense.n Rest R 3 oder ^unsubstituiertes oder mit Cs-C^Cydoalkyl substituiertes C^CrAlkoxy durch 
em odermehrere O-Atome .unterbrochenes C^-Alkoxy. unsubstituiertes odermit C.-cAlkyTsubstiLerS 
CrC lr Cydoalkoxy unsubshtuiertes oder mit 0,-C-Alkoxy oder C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenoxy. unsub- 
strtu.ertes oder m,t C-C.-Alkyl substituiertes Benzyloxy, Tetrahydrafurfuryloxy oder C.-Ce-Alkeny.o^ bedet 

35 undimFalle,dassZ-NR 10 -ist,R 3 undR 4 CI > Broderldaretellen, 

beide R, unabhingig voneinanderC-C.-Alkyl oder C r C 10 -Alkenyl bedeuten oder beide R, zusammen mitdem 
N-Atom. an welches sie gebunden sind einen Morpholino-Rest Widen, 

d 7 °K"?15 A,kyl ' C *- C 8- c y doalk y | . unsubstituiertes oder mit C^C^AJkyl substituiertes Phenyl steht 
R, unsubst, Jnertes oder mit Cl -C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl oder in a-Position tertiares C 4 -CV Alkyl daretellt, 

' ^ Phenyl ' ^^^^Phenyl, (VC-Cycloalky. oder C r C^-C^^ 
subsbtujert C, A-AJkyl. C 2 -C 8 -Alkenyt. unsubstituiertes oder mit C-C.-Alkyl substituierteTc^SloalSl 
CVC^Cycloalkenylalkyl, unsubstituiertes oder mit C-C^AIkyi substituiertes Phenyl, einen ResT 



45 O 

II 



oder 



O 
11 

— S— R a 
11 8 
O 



bedeutet , wobe, ausserdem in -N(R 9 ) 2 beide R 9 gleich oder verschieden sind und die beiden R 9 zusammen mit 
dem N-Atom. an we.ches sie gebunden sind. einen 5- oder 6-gliedngen HeterozykJus. der neben dem ^Atom 
noch weitere N-, O- oder S-Atome entha.ten kann, bilden konnen, oder, falls beide Reste R 9 fur eine GruZ 



12 
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10 



20 



25 



30 



40 



45 



50 



o 

II 



stehen, die befclen R9 zusammen mitdem N-Atom, an welches sie gebunden sind. einen Rest 



55 



I 0 >- oto CO- 



75 O O 

bilden, R 10 die gleichen Bedeutungen wie Rg hat, 
und 



wenn n = 2 ist, die Formel I auch Verbindungen der Formel II umfasst, 




X-A-X 



worin, 
X -O-. -S-, 



O 
II 

X 

35 — N 



i - 



Methylen oder Ethylen bedeutet, 

A fur C,-C 12 -Alkylen steht, oder -X-A-X- fur eine direkte Bindung steht 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formeln I und II, worin beide R, unabhangig voneinander unsubstitu- 
.ertesoder durch C-C^AIkyl oder-Alkoxy. C r C 18 -Alkenyl, -Si(R& oder CI, Br. I, insbesondere C,-C 4 -Alkyl 
substituiertes Cyclopentadienyl© bedeuten. W 

Weitere interessante Verbindungen der Formeln I und II sind solche, worin R 3 und R 5 fur unsubstituiertes 
oder mit Cs-Ce-Cycloalkyl oder Phenoxy substituiertes C-C^AIkoxy. durch ein oder mehrere O-Atome unter- 
brochenes CrC^AIkoxy unsubstituiertes oder mit C-CVAIkyl substituiertes C3-C 12 -Cycloalkoxy, unsubsti- 
a,^ m Cl - C «- Alkox y oder/und C,-C 4 -Alkyl substituiertes Phenoxy, unsubstituiertes oder mit 

Alkyl substrtuiertes Benzyloxy. Tetrahydrofurfuryloxy oder C^Ce-Alkenyloxy stehen 

Insbesondere sind solche Verbindungen bevorzugt, worin R, und R* fur unsubstituiertes oder mit Cyclc- 
hexyl oder Phenoxy substituiertes (VQ^AIkoxy. durch ein oder mehrere O-Atome unterbrochenes 
Alkoxy, unsubstituiertes odrr mit C-C.-Alkyl substituiertes (VC-Cycloalkoxy, unsubstituiertes oder mil £ 
t f substituiertes Phenoxy. unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes BenzyloxJ 

Tetrahydrofurfuryloxy Oder C r Ce-Alkenyloxy stehen. enzyioxy, 

Interessant sind auch solche Verbindungen der Formeln I und II. worin R 5 C-C^-Alkylthio. C 3 -CeCycloal- 
Wthio, unsubstitij.ertes oder mit C,-C 4 -Alkyl oder/und C^-Alkoxy substituiertes Benzylthio. unsubsLier- 
tes oder mJC,-C 4 -Aiky oder/und C-C.-Alkoxy substituiertes Phenylthio. -S^JR, oder-SO^. insbesondere 
o 1 -u 8 -AJkyitnio f bedeutet 

Insbesondere sind solche Verbindungen interessant, worin Q fur einen Rest 
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R 3 



steht. 

Ausserdem bevorzugt sind die Verbindungen, worin R, CI. Br oder I, insbesondere CI bedeutet 
Weitere bevorzugte Verbindungen der Formel I sind die, worin n = 2 und m = 0 ist 
Interessant sind ausserdem Verbindungen der Formel I, worin n und m 1 sind 
Ausserdem bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin Y CI, Br oder I, insbesondere CI ist 
Andere bevorzugte Verbindungen sind solche, worin R 3 , R, und ^ unabhingig voneinander fu'r unsubsti- 
tu,ertes oder m,t C 5 -Ca-Cycloalkyl oder Phenoxy substltuiertes ^-C^-Alkoxy, durch ein oder mehrere O-Ato- 
me unterbrochenes C.-C.-Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C-C^AIkyi substituiertes C3-C 12 -Cycloalkoxv 
unsubstj^rtes oder mit C,-C 4 -Alkoxy oder/und Cl -C 4 -Alkyl substituiertes Phenoxy. unsubstitufertes oder Si 
C,-C 4 -Alkyl substituiertes Benzyloxy, Tetrahydrofurfuryloxy oder C r Ce-Alkenyloxy stehen 

In weiteren interessanten Verbindungen der Formeln I und II bedeutet P* Phenyl. Pyrryl Furyl Thienvl 
lm.dazolyl, Pyridyl. Naphthyl. Anthryl. Phenanthryl oder Biphenylyl bedeuten. wobei die Reste Phenyl Pyrryl' 
? r a^' 6 ^; lmidazo| y | - Py*W. Naphthyl. Anthryl. Phenanthryl oder Biphenylyl unsubstituiert oder mit C ' 
SbsUtuferUind Penty1, CyC, ° heXy1, ^ Br ' CrCrAHtjIlhb, -NReR* Phenyl, Phenylthio oder C r C 10 -Alkoxy 
Andere wichtige Verbindungen sind die. worin R3 unsubstituiertes Oder mit Cs-Ce-Cydoalkyl oder Phenoxy 

te^^fr r ^ ^ v"^ ° der mehrere °- At ° me unte ^enes C 2 -C 12 -Alkoxy. unsubstituier- 
tes oder m,t C^-Alkyl subst.tu.ertes C3-C 12 -Cycloalkoxy. unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkoxy oder/und 

t\ t"^ *1 ? ! * Phe " 0Xy ' unsubstituierles ^er mit C,-C 4 -Alkyi substituiertes Benzyloxy 
Tetrahydrofurfuryloxy oder C 2 -C 6 -Alkenyloxy bedeutet, ^ X 

R) fur CI steht und 

^:^^:^t C ^- ^ * C, - C ^ thi °' Phe "* P ^hio Oder C,-C 1<r AI- 

Ebenfalls interessant sind die Verbindungen, worin R 3 unsubstituiertes oder mit C^Cydoalkyl oder 
Phenoxy substibnertes Cl -C 12 -Alkoxy. durch ein oder mehrere O-Atome untertrochenes C^ C, r Alkoxy, un^ 
subsbtu^rtes oder m,t Cl -C 4 -Alkyl substituiertes (VC^-Cycloalkoxy, unsubstituiertes oder mit C^-Scoxy 

? k"! : S'T' substituiertes Phe "°*y. unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Benzyloxy 
Tetrahydrofurfuryloxy oder Cz-Ce-Alkenyloxy bedeutet. oenzyioxy, 
R, fur CI steht und 

Rs C 1 -C t2 -Alkyl, C3-C 8 -Cycloalkyl oder Adamantyl ist 

Insbesondere hervorzuheberi sind Verbindungen der Formel I worin 
Y CI, -O-CO-CH3 oder -O-CO-Phenyl ist 

R, unsubstituiertes oder mit C 5 .C 8 -Cydoalkyl Oder Phenoxy substituiertes C-C^AIkoxy, durch ein oder meh- 
dZTt Un,erbr0CheneS c 2-CirAlkoxy, Cs-C-Cydoalkoxy. Benzyloxy. Tetrahydrofurfuryloxy oderCt be- 

R, die fur R 3 definierten Bedeutungen hat und zusatzlich Wasserstoff ist und 

Rs die fur R 3 gegebenen Bedeutungen hat und zusatzlich Wasserstoff. C.-C^-Alkyl. C-CrAlkylt hio Pyrryl 
Pn^ny. SunT °' Phen * <VC,-A]ky.thio. Phen/hio Tder ^R, sub^es 

R 10 fur Phenyl steht. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel L 

Hervorzuheben sind auch Verbindungen der Formel I, worin 
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bedeutet. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel I, worin Q fur 




steht, sind die, worin 
R 3 und R4 CI bedeuten, 
Z fur -NR 10 - steht und 

R 10 unsubstituiertes oder mit CI, Br, I, N0 2 , C r C 12 -Alkyl, C r C 10 -A!koxy, C r C 8 -Alkylthio, Phenylthio. 
Morphoiino Oder -N(C 1 -C 4 -Alkyl) 2 substituiertes Phenyl darstellt 

Die erf indungsgemassen Verbindungen der Formeln I und II konnen, bedingt durch bestimmte Substitu- 
enten, in mehreren verschiedenen Konformeren vorliegen. Die Erf indung umfasst alle entstehenden Konfor- 
mere. 

Erf indungsgemass konnen die Verbindungen der Formel I und II als Photoinitiatoren fur die Photopolyme- 
risation von ethylenisch ungesattigten Verbindungen bzw. Gemischen, die solche Verbindungen enthalten 
verwendet werden. 

Diese Verwendung kann auch in Kombination mit einem anderen Photoinitiator und/oder anderen Additiven 
erfolgen. 

Die Erf indung betriff t daher auch photopolymerisierbare Zusammensetzungen, enthaltend 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung und 

(b) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung der Formel I oder II 

wobei die Zusammensetzung ausserdem noch einen anderen Photoinitiator (c) und/oder andere Additive ent- 
halten kann. 

Als Photoinitiator (c) kommen beispielsweise solche vom Typ der Titanocene, welche nicht der Formel I 
oder II entsprechen, Benzoinalkylether, Benzophenone, Benzilketale, 4-Aroyl-1,3-dioxolane, Dialkoxyaceto- 
phenone, a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenone, a-Hydroxycycloalkylphenylketone, Mono- oder Bisacyl- 
phosphinoxide, oder Mischungen davon, in Frage. 

Mischungen solcher Photoinitiatoren (c) mit Titanocenen sind beispielsweise in der EP-A-242 330 und dem 
US Patent 4,960,746 beschrieben. Die erf indungsgemassen neuen Titanocene der Formeln I und II konnen 
ebenfalls in den dort beschriebenen Mischungen als Titanocenkomponente verwendet werden. 

Enthalten die erfindungsgemassen Zusammensetzungen zusatzlich zum Photoinitator (b) noch einen 
oder mehrere weitere Photoinitiatoren (c), so kann das Gewichtsver haltnis der beiden Komponenten (cWb) z B 
von 1:1 bis 30:1, bevorzugt von 5:1 is 15:1 betragen. 

Die ungesattigten Verbindungen konnen eine oder mehrere olef inische Doppelbindungen enthalten Sie 
konnen niedermolekular (monomer) oder hohermolekular (oligomer) sein. Beispiele fur Monomere mit einer 
Doppelbindung sind Alkyl- oder Hydroxyalkyl-acrylate oder -methacrylate, wie z.B. Methyl-, Ethyl- Butyl- 2- 
Ethylhexyl- oder 2-Hydroxyethylacrylat, Isobornylacrylat, Methyl- oder Ethylmethacrylat. Interessant sind 
auch Sflicon-acrylate. Weitere Beispiele sind Acrylinitril, Acrylamid, Methacrylamid, N-substituierte 
(Meth)acrylamide, Vinylester wie Vinylacetat, Vinylether wie Isobutylvinylether, Styroi, Alkyl- und Halogensty- 
role, N-Vinylpyrrolidon, Vlnylchlorid oder Vinyl idenchlorid. 

Beispiele fur Monomere mit mehreren Doppelbindungen sind Ethylenglykoi-, Propylen- glykol- 
Neopentylglykol-, Hexamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4'-Bis(2- acryloyloxyethoxy)- 
drphenylpropan, Trimethylolpropan-triacrylat, Pentaerythrit-triacryjat oder -tetraacrylat, vlnylacrylat, Divinyl- 
benzol, Divinylsuccinat, Diallylphthalat, Triallylphosphat, Triallylisocyanurat oder Tris-(2-acryloylethyl)isocya- 

Beispiele. fur hohermolekulare (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbindungen sind acrylierte Epoxid- 
harze, acrylierte Oder Vinylether- oder Epoxy-Gruppen enthaltende Polyester, Polyurethane und Polyether 
Weitere Beispiele fur ungesattigteOl.gomere sind ungesattigte Polyesterharze, die meist aus Maieinsaure 
Phthalsaure und einem oder mehreren Diolen hergestellt werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis' 
3000 besitzen. Daneben konnen auch Vinylether-Monomere und -Oligomere, sowie maleat-terminierte Oligo- 
mere mit Polyester-, Polyurethan-, Polyether-, Polyvinylether- und Epoxidhauptketten eingesetzt werden. Ins- 
besondere Kombinationen von Vinylethergruppen tragenden Oligomeren und Polymeren, wie sie in der WO 
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90/01512 beschrieben sind, sind gut geeignet Aber auch Copolymere aus Vinylether und Maleinsaure funk- 
tionalis.erten Monomeren kommen in Frage. Solche ungesattigten Oligomere kann man auch als Prepolymere 
bezeichnen. " 

Besonders geeignet sind z.B. Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Polyolen oder Po- 
lyepoxiden, und Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der Kette oder in Seitengruppen wie z. 
B. ungesattigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Copolymere hiervon, Polybutadien und Bu'tadien- 
Copolymere, Polyisopren und Isopren-Copolymere, Polymere und Coplymere mit (Meth)Acrylgruppen in Sef- 
tenketten, sowie Mischungen von einem oder mehreren solcher Polymerer. 

Beispiele fur ungesagttigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure 
Zimtsaure, ungesattigte Fettsauren wie Linolensaure oder Oelsaure. Bevorzugt sind Acryl- und Methacrylsau^ 

Als Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cycloaliphatische Polyole geeignet Beispie- 
le tur aromatische Polyole sind Hydrochinon. 4.4'-Dihydroxydiphenyl. 2,2-Di(4-hyroxyphenyl)-propan, sowie 
Novolake und Resole. Beispiele fur Polyepoxide sind solche auf der Basis der genannten Polyole besonders 
der aromatischen Polyole und Epichlorhydrin. Ferner sind auch Polymere und Copolymere. die Hydroxylgrup- 
pen in der Polymerkette oder in Seitengruppen enthalten. wie z.B. Polyvinylalkohol und Copolymere davon 
oder Polymethacrylsaurehydroxyalkylester oder Copolymere davon. als Polyole geeignet. Weitere geeignete 
Polyole sind Oligoester mit Hydroxylendgruppen. 

Beispiele ffiraliphatische und cycloaliphatische Polyole sind Alkylendiole mit bevorzugt 2 bis 1 2 C-Atomen 
wie Ethylenglykol, 1.2- oder 1.3-Propandiol. 1.2-. 1.3- oder 1.4-Butandiol. Pentandiol. Hexandiol.Octandiol' 
^! C3l ] d ^ Dieth y ,en 9 , y ko1 ' Tri " ethylenglykol. Polyethylenglykole mit Molekulargewichten von bevorzugt 
200 bis 1500. 1.3-Cyclopentandiol. 1.2-. 1.3- oder 1.4-Cyclohexandiol. 1.4-Dihydroxymethylcyclohexan. Gly- 
cenn. Tris-(p-hydroxyethyl)amin. Trimethylolethan. Trimethylolpropan, Pentaerythrit. Dipentaerythrit und Sor- 
bit 

Die Polyole konnen teilweise oder vollstandig mit eineroder verschiedenen ungesattigten Carbonsauren 
verestert sem, wobei in Teilestern die freien Hydroxylgruppen modif iziert. z.B. verethert oder mit anderen Car- 
bonsauren verestert sein konnen. 

Beispiele fur Ester sind: 

Trimethylolpropantriacrylat. Trimethylolethantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat. Trimethylolet- 
han- trimethacrylat. Tetramethylenglykoldimethacrylat. Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylengly- 
koldiacrylat. Pentaerythritdiacrylat. Pentaerythrittriacrylat. Pentaerythrittetraacrylat Dipentaerythritdi- 
acrylat, D.pentaerythrittriacrylat. Dipentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat. Dipentaery- 
thnthexaacrylat. Tripentaerythritoctaacrylat. Pentaerythritdimethacrylat. Pentaerythrittrimethacrylat 
Dipentaerythritdimethacrylat, Dipentaerythrittetramethacrylat. Tripentaerythritoctamethacrylat. Penta- 
l\i ^ ' td ' ,tac0 J nat ' Dipentaerythrittrisitaconat. Dipentaerythritpentaitaconat. Dipentaerythrithexaitaconat. 
Ethylenglykoldiacrylat, 1 ,3-Butandioldiacrylat, 1.3-Butandioldimethacrylat, 1.4-Butandioldiitaconat Sor- 
bittriacrylat. Sorbittetraacrylat. Pentaerythrit-modifiziert-triacrylat. Sorbittefxamethacrylat, Sorbitp'enta- 
acrylat. Sorbithexaacrycrylat. Oligoesteracrylate und -methacrylate, Glycerindi- und -triacrylat, 1 4-Cyclo- 
hexandiacrylat. Bisacrylate und Bismethacrylate von Polyethylenglykol mit Molekular- gewicht von 200 bis 
1500, oder Gemische davon. 

Als Komponente (a) sind auch die Amide gleicher oder verschiedenerungesattigter Carbonsauren von aro- 
matischen, cycloaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 Amino- 
gruppen geeignet Beispiele fur solche Poly- amine sind Ethylendiamin, 1,2- oder 1.3-Propylendiamin 1 2- 
1.3- oder 1.4-Butylen- diamin. 1.5-Pentylendiamin. 1.6-Hexylendiamin. Octylendiamin. Dodecylendiamin 1 4- 
Diaminocyclohexan, Isophorondiamin. Phenylendiamin. Bisphenylendiamin, Di-p: aminoethylether. Diethyleh- 
triamin Tnethylentetramin. Di-(p-aminoethoxy)- oder Di- (p-aminopropoxy)ethan. Weitere geeignete Polyami- 
ne sind Polymere und Copolymere mit gegebenenfalls zusatzlichen Aminogruppen in der Seitenkette und 
CWigoamide mit Aminoendgruppen. Beispiele fur solche ungesattigten Amide sind- 

Methylen-bis-acrylamid. 1.6-Hexamethylen-bis-acrylamid. Diethylentriamin-tris-methacrylamid. Bisfmetha- 
crylam«Jopropoxy)-ethan. B-Methacrylamidoethylmethacrylat N[(B-Hydroxyethoxy)ethyl]-acrylamid 

Geeignete ungesattigte Polyester und Polyamide leiten sich z.B. von Maleinsaure und Diolen oder Diami- 
nen ab. D.e Maleinsaure kahn teilweise durch andere Dicarbonsauren ersetztsein. Sie konnen zusammen mit 
ethyienisch ungesattigten Comonomeren. z.B. Styrol, eingesetzt werden. Die Polyester und Polyamide konnen 
sich auch von Dicarbonsauren und ethylenisch ungesattigten Diolen oder Diaminen ableiten. besonders von 
langerkettigen mit z.B. 6 bis 20 C-Atomen. Beispiele fur Polyurethane sind solche, die aus gesattigten oder 
ungesattigten Diisocyanaten und ungesattigten bzw. gesattigten Diolen aufgebaut sind 

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt. Geeignete Comonomere sind z B 
define wie Ethylen, Propen, Buten, Hexen. (Meth)-Acrylate. Acrylnitril. Styrol oder Vinylchlorid. Polymere mit 
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(Meth)-Acrylatgruppen in der Seitenkette sind ebenfalls bekannt Es kann sich z.B. urn Umsetzungsprodukte 
von Epox.dharzen auf Novolakbasis mit (Meth)-Acrylsaure handeln, um Homo- oder Copolymere des Vinylal- 
kohols oder deren Hydroxyalkylderivaten, die mit (Meth)-Acrylsaure verestert sind, oder um Homo- und Co- 
polymere von (Meth)-Acrylaten, die mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten verestert sind 

Die photopolymerisierbaren Verbindungen k5nnen alleine oder in beliebigen Mischungen eingesetzt wer- 
den. Bevorzugt werden Gemische von Polyol(Meth)Acrylaten verwendet. 

Den erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen auch Bindemittel zugesetzt werden was beson- 
ders zweckmassig ist, wenn es sich bei den photopolymerisierbaren Verbindungen um flussige oder viskose 
Substanzen handelt. Die Menge des Bindemittels kann z.B. 5-95, vorzugsweise 10-90 und besonders 40-90 
Gew.- ^ betragen, bezogen auf den Gesamtfestkorper. Die Wahl des Bindemittels erfolgt je nach dem Anwen- 
dungsgebiet und hierfur geforderter Eigenschaften wie Entwickelbarkeit in wassrigen und organischen L6- 
sungsmittelsystemen, Adhasion auf Substraten und Sauerstoffempf indlichkeit 

Geeignete Bindemittel sind z.B. Polymere mit einem Molekulargewicht von etwa 5000-2 000 000 bevor- 
zugt 10 000-1 000 000. Beispiele sind: Homo- und Copolymere Acrylate und Methacrylate. z.B. Copolymere 
aus Methylmethacrylat/Ethylacrylat/Methacrylsaure. Poly(methacrylsaurealkylester). Poly(acrylsaurealkvl- 
ester); Celluloseester und -ether wie Celluloseacetat, Celluloseacetatbutyrat, Methylcellulose. Ethylcellulose- 
Po yv-nylbutyral, Polyvinylformal. cyclisierter Kautschuk, Polyether wie Polyethylenoxid, Polypropytenoxid' 
Polytetrahydrofuran; Polystyrol. Polycarbonat, Polyurethan. chlorierte Polyoleflne, Polyviriylchlorid. Copoly- 
mere aus VmylchlondA/inylidenchlorid. Copoly- mere von Vinylidenchlorid mit Acrylnitril. Methylmethacrylat 
und Vinylacetat, Polyvinylacetat. Copoly(ethylen/vinylacetat). Polymere wie Polycaprolactam und 
Poly(hexamethylenadipamid). Polyester wie Poly(ethylenglykolterephtalat) und Poly(hexamethylenglykol- 

SUCCiri3ty. 

Die ungesattigten Verbindungen konnen auch im Gemisch mit nicht-photopolymerisierbaren f ilmbfldenden 
Komponenten verwendet werden. Diese konnen z.B. physikalisch trocknende Polymere bzw. deren Losungen 
ir i organischen Losemitteln sein. wie z.B. Nitrocellulose oder Celluloseacetobutyrat. Diese konnen aberauch 
chem.sch bzw. thermisch hartbare Harze sein. wie z.B. Polyisocyanate. Polyepoxide oder Melaminharze. Die 
^T, Un9 ™\ thermiSch hartbare " Harze " * furdie Verwendung in sogenann- ten Hybrid-Systemen 

m ^l 9 ' 1? e '" er erete " StUfe P^toPolymerisiert werden und in einer zweiten Stufe durch thermi- 
scne Nachbehandlung vernetzt werden. 

Die photopolymerisierbaren Gemische konnen ausserdem Photoinitiator verschiedene Additive enthalten 
Be.sp.ete hierftir sind thermische Inhibitoren. die eine vorzeitige Polymerisation verhindern sollen. wie z.B 
Hydrochinon Hydroch.nonderivate, p-Methoxyphenol, p-Naphtol oder sterish gehinderte Phenole wie z.B.2 6- 
Die(tert-bu- tyij-p-kresol. Zur Erhohung der Dunkellagerstabilitat konnen z.B. Kupferverbindungen, wie 
SKS!^^ -octa^ Phosphorverbindungen. wie z.B. Triphenyl- phosphin. Tributylphos- 

ph n. Tnethylphosphit, Tnphenylphosphrt oder Tribenzylphosphit quartare Ammoniumverbindungen. wie z B 

m r^K ^r m f' Urt1Chl0rid ° dar Tri " metn y | -benzylammoniumchlorid. oder Hydroxylaminderivate. wie z B 
N-D,ethylhydroxylamm verwendet werden. Zwecks Ausschluss des Luftsauerstoffes wihrend der Polymer^ 
™1T T-",^?" °l e, ' anhliche ^hsartige Stoffe zusetzen. die bei Beginn der Polymerisation wegen 
mangelnder Loslichke.t .m Polymeren an die Oberflache wandern und eine transparente OberflachenschJcht 
b.Wen. die den zutntt von Luft verhindert Als Lichtschutzmittel konnen in geringer Menge UV-Absorber wie 
z.a solche vom Benztriazol-. Benzophenon-. OxalanBid- oder Hydroxyphenyl-s-triazin-Typ. zugesetzt werden. 

SSrST L^lT V ° n Lichtschutzmittel ". *» W-Licht nicht absorbieren. wie z.B. von sterisch ge- 
hinder ten Aminen (HALS). y 

M m! Z ?w SC ^ eUnl . 9Un9 Pnoto P° | y merisati on konnen Amine zugesetzt werden. wie z.B. Triethanolamin. 
N-Methyl-d,et_hanolam.n.p-D,methylaminobenzoesaure-ethylester oder MichlersKeton. Die Wirkung der Ami- 
Z^Z J W T Bn de " ZUS3tZ V °" aramatische " Ketonen vom Typ des Benzophenons Als Sau- 
erstoff fanner brauchbare Amine sind beispielsweise substituierte N.N-dialkylaniline. wie sie in der EP-A- 339 
841 beschneben sind. 

Sh! h B a eSChl ! U K^ n9 ^ Photo P^ merisa *>n kann weiterhin durch Zusatz von Photo- sensibilisatoren ge- 
"J! 5 e !* t Pek,ra,e Empf indHchkeit verschiebe " verbreitern. Dies sind insbesondere aroma- 
bsche Carbonylverb.ndungen wie z.B. Benzo- phenon-. Thioxanthon-. Anthrachinon- und 3-Acylcumarinderi- 
vate sowie 3-^roy,- methylen)-thiazoline. aber auch Eosin, Rhodamin- und Erythrosin-Farbstoffe 

Die erf.ndungsgemassen Zusammensetzungen kSnnen auch einen photoreduzierbaren Farbstoff wie 
Si? kcT' S enzoxan , th i en ' Benzothioxanthen, Thiazin-. Pyronin. Porphyrin- oder Acridinfarbstoffe. und/oder 
eine durch Strahlung spaltbare Trihalogenmethylverbindung enthalten. Aehntliche Zusammensetzungen sind 
beispielweise in der EP-A-445 624 beschneben. 

WeitereublicheZusatzesind-jenachVerwendungszweck-optischeAufheller, FOIIstoffe, Pigmente Farb- 
stoffe, Netzmittel oder Verlauf hSfsmittel. Zur Hartung dicker und pigmentierter Beschichtungen eignet sich der 
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Zusatz von Mikro-Glaskugeln Oder pulverisierter Glasfasern. wie z.B. im US-A-5 013 768 beschrieben 
. in .,nw I-' f Erf J dun 8 sind auch Zusammensetzungen enthaltend als Komponente (a) mindestens 
erne ,n Wasser ge.oste oder emulgierte ethylenisch ungesattigte photopolymensierbare Verbindung. 
h 5l « k I? sbahlun 9 shartbaren wassrigen Prepolymerdispersionen sind in vielen Variationen im Handel er- 
halthch. Man versteht darunter eine Dispersion aus Wasser und mindestens einem darin Sspergierten 

eTSwTSas ?; e "r Wassere in diesen Systemen ,fe9t zB - bei 5 bis 8 °. 

60 Gew.-%. Das slrahlungshartbare Prepolymere bzw. Prepolymerengemisch ist beispielsweise in Konzen 

Z 2 ZIT 95 W : ? '"f 630 "" 70 ^ 40 GeW - % entha,ten " diesen ^ammenseCen S e Summe 
?LI v ' 7* Prep0,ymere 9 enannten Prozentzahlen jeweils 100, die Hilfs- und Zusatzstoffe kommTn 
je nach Verwendungszweck in unterschiedlichen Mengen hinzu xommen. 

Bei den strahlungshartbaren, in Wasser dispergierten. oft auch gelosten f ambildenden Prepolymeren han 
oh Ti T WaSSri9e ^P^^ispersionen an sich bekannte, durch freie Radikale iSeZTmX 
oder polyfunkt,oneile ethyienisch ungesattigte Prepolymere. die beispielsweise einen Getal^von 0 o^bTs 5 0 

z B rnde^n^r 8 " p ? ,ymerisierbaren ^oPPelbindungen, sowie ein mittleres J£££%£™ 
z.B mindestens 400. .nsbesondre von 500 bis 1 0000 aufweisen. Je nach Anwendungszweck kommen i^h 
auch Prepolymere mil hoheren Molekulargewichten in Frage "nwenaungszweck kommen jedoch 

Es werden beispielsweise polymerisierbare C-C-Doppelbindungen enthaltende Polyester mil einer Saurezahl 
von hochstens mm , polymerisierbare C-CDoppelbindungen entha.tende Polyethe" Iwi^KSZSI 
Umsetzungsprodukte aus einem mindestens zwei Epoxidgruppen pro MolekOI enthaltenden Polyewxid 2 
m.ndestens e,ner « 0-ethyienisch ungesattigten Carbonsaure. Po.yurethan(meth-)acrS^^^^ 
nschungesatogteAcrylreate enthaltende Acrytcopo^ 

W^SZZSSZr. f nn6n eb r fa " S VSrWendet WCrden - Fra9S ^en atSeteml" 
1» L 896 beschnebenen polymens.erbaren Prepolymere. bei denen es sich urn Thioetheraddukte 

von polymens.erbaren Prepolymeren mit einem mittleren Molekulargewicht von mindestens 60^ efnem 
boxylgruppengehaltvon 0.2 bis 15 % und einem Gehalt von 0.01 b.s 0.8 Md polymeria e^rer ^Do^ 

2S£ } =1! 5 aurea ''V'ester-Polymerisaten sind in der EP-A-41 1 25 beschrieben. geeignete in WassTd isDer- 
g erbare. strahlungshartbare Prepolymere aus Urethanacrylaten sind der DE-A-29 36 039 zu en^men 
^swertereZusitzekennendie^e strahlungshSrtbaren wassrigen Prepo^ 

seisaure, Rutil, Russ, Zinkoxid, Eisenoxide, Reaktionsbeschleuniger, Verlaufemittel Gleltmift^ mJ™s««i 

ie ubliche Hflfsstoffe ent- 

naiten Als D.spergierhflfsmrttel kommen wasserlosliche hochmolekulare organische Verbindungen mit oola- 
ren Gruppen , w.e z.B. Polyvinylalkohole. PolyvinylpyrrolkJon oder Celluloseether in FraTTs ^EmuToaSLn 
konnen n.cht-.onische. gegebenenfalls auch ionische Emulgatoren verwendet werden Emul 9 ato ™ 

Mengrvon°0°0?ri5 S S£T ^^T^ e " tha ' ten *" W massig in einer 

In hS!l mi? t ' V0f2u ? swe,se °' 2 b,s 5 Ge *-%. "ezogen auf die Zusammensetzung. 
Phn ' n basbmmten Fa "«" *ann es von Vorteil sein. Gemische von zwei oder mehr der erf in- dungsgemassen 

ShMZS I Ge ^^ he m,t Be nzophenon. Acetophenonderivaten. wie beispielsweise a-Hydroxycvc 
balMphenylketonen. D.alkoxyacetophenonen. a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenonen 

wSnTiTn^ 

we^eTzu^SreiJ^ „h ^, 8 d6r erfindu "9 s 9 e ^aen Photoinitiatoren in Hybridsystemen 

werden zusatzhch zu den erf indungsgemafien radikalischen Hartern kationische Photoinitiatoren wie I B aro. 
mahsc^e Sulfon urn- Oder lodonium-Salze oder Cyc.opentadieny1-aren-ei S en(M)-Kom^ra™ 

D.e photopo lymerisierbaren Zusammensetzungen konnen fur verachiedene Z»eL™XZ7™L 
be.sp.e.swe.se a s Druckfarbe. als Klarlack. als Weiss.ack. z.B. fur Holz oder Mefali t SSS5T?2 
Pap e, Hote. Metall oder Kunststof f. als tageslichthartbarer Anstrich fur Bauten- und StraSn^^^ ffi 

ntSrnoS^ 

onh.,T^L . Herstellung von Druckplatten, die mit organischen Losemitteln oder wassrio-alkalisrh 

als Klebstoffe. als 

TOtoe Kttstoffe, als Lam.n.erharze, als Aetz- oder Permanentresists und als LStstooomasken fur 
Schaltungen. zur Herstellung von dreidimensiona.en Gegenstanden durch tSStt 

^75 330 STT r 0 "^ ° der " aCh Ste -'«"09raphie-Verfahn3n. wie es SSSSSJS? 
S bascbneben «> zur Herstellung von Verbundwerkstoffen (z.B. styrolischen PolyeTter? dtewo^ 
bene jails Glasfasern und andere Hilfsstoffe enthalten konnen) und anderen dickschichtigen Sen zurl^ 
sch,chtung oder Versiegelung von elektronischen Teilen oder als Ueberzuge fur optche Sser^' 
D,e erfndungsgemaaen Verbindungen konnen weiterhin als Initatoren fur LJSS ^y^slnen als In- 
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itiatoren einer Polymerisation fur die Fixierung von Ordnungszustanden von f lussigkristallinen Mono- und Olh 
gomeren, sowie zur Hartung von Pulverlacken verwendet werden. 

In Lacken verwendet man hauf ig Gemische eines Prepolymeren mit mehrfach ungesattigten Monomeren, 
die ausserdem noch ein einfach ungesattigtes Monomer enthalten. Das Prepolymere ist hierbei in erster Linie 
fur die Eigenschaf ten des Lackf ilmes massgebend, dunch seine Variation kann der Fachmann die Eigenschaf- 
ten des geharteten Filmes beeinf lussen. Das mehrfach ungesattigte Monomere fungiert als Vernetzer, das den 
Lackf Om unloslich macht Das einfach ungesattigte Monomere fungiert als reaktiver Verdun ner, mit dessen Hil- 
fe die Viskositat herabgesetzt wird, ohne dass man ein Losungsmittei verwendet muss. 

Ungesattigte Polyester harze werden meist in Zweikomponentensystemen zusammen mit einem einfach 
ungesattigten Monomer, vorzugsweise mit Styrol, verwendet Fur Photo- resists werden oft spezifische Ein- 
komponentensysteme verwendet, wie z.B. Polymalein- imide, Polychalkone Oder Polyimide, wie sie in der DE- 
OS 2 308 830 beschrieben sind. 

Die erf indungsgemassen photohartbaren Zusammensetzungen eignen sich z.B. als Beschichtungsstoffe 
fur Substrate aller Art, z.B. Holz, Textilien, Papier, Keramik, Glas, Kunststoffe wie Polyester, Polyethylente- 
rephthalat. Polyolef ine oder Celluloseacetat, insbesondere in Form von Filmen, sowie Metalle wie AI Cu Ni 
Fe, Zn, Mg oder Co und GaAs, Si oder Si0 2 , auf denen eine Schutzschicht oder durch bildmassiges Belichten 
eine Abbiidung aufgebracht werden soil. 

Die Beschichtung der Substrate kann erfolgen, indem man eine f IGssige Zusammen- setzung, eine Losung 
oder Suspension auf das Substrat aufbringt. Die Wahl des Losungsmittels und die Konzentration richten sich 
hauptsachhch nach der ArtderZusammensetzung und nach dem Beschichtungsverfahren. Das L6sungsmittel 
soil inert sein, d.h. es soil mit den Komponenten keine chemische Reaktion eingehen und es soil bei der Trock- 
nung nach dem Beschichten wieder entfernt werden konnen. Geeignete Losungsmittei sind z.B Ketone Ether 
und Ester, wie Methylethylketon, Isobutylmethylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon, N-Methy!pyrri>lidon 
Dioxan, Tetrahydrofuran, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, 1-Methoxy-2-propanol, 1,2-Dimethoxyethan 
Essigsaureethylester. Essigsaure-n-butylesterund 3-Ethoxy-propionsaureethylester. 
Die Losung wird mittels bekannter Beschichtungsverfahren gleichformig auf ein Substrat aufgebracht z B 
durch Schleudern, Tauchen, Rakel beschichtung, Vorhanggiessverfahren, Aufpinseln, Spruhen, spezieli durch 
elektrostatisches Spruhen und Reverse-Roll- Beschichtung. Es ist auch moglich, die lichtempf indliche Schicht 
auf einen temporaren, flexibien Tragerzu bringen und dann durch Schichtubertragung via Lamination das end- 
gultige Substrat, z.B. eine kupferkaschierte Leiterplatte, zu beschichten. 

Die Auf tragsmenge (Schichtdicke) und Art des Su bstrates (Schichttrager) sind abhangig vom gewunschten 
Appl.kabonsgebiet Der Schichtdickenbereich umfasst im allgemeinen Werte von ca 0,1 urn bis mehr als 10 
jim. 

Die erfindungsgemassen strahlungsempfindlichen Zusammensetzungen finden Anwendung als 
Negativresists, die eine sehr hohe Lichtempf indlichke it aufweisen und schwellungsfrei in wassrig-alkalischem 
Medium entwickelt werden konnen. Sie eignen sich als Photoresists fur die Elektronik (Galvanoresist 
Aetzresist, Loststopresist), die Herstellung von Druckplatten, wie Offsetdruckplatten Oder Siebdruckformen 
den Einsatz beim Formteilatzen oder den Einsatz als Mikroresist bei der Herstellung integrierter Schaf tkreise' 
Dementsprechend unterschielich sind die moglichen Schichtrager und dieVerarbeitungsbedindungen der be- 
schichteten Substrate. . 

Fur photographische Informationsaufzeichnungen dienen z.B. Folien aus Polyester, Celluloseacetat oder 
m.t Kunststoff beschichtete Papiere; fur Of feetdruckfor men spezieli behandeltes Aluminium, fur die Herstellung 
gedruckter Schaltungen kupferkaschierte Laminate und fur die Herstellung von integrierten Schaltkreisen 
Siliziumwafer. Die Schichtdicken fur photographische Materialien und Offsetdruckformen betragen in der Re- 
gel ca. 0,5 urn bis 10 jim, fur gedruckte Schaltungen 0,4 urn bis ca. 2 urn. 

Nach dem Beschichten der Substrate wird das Losungsmittei in der Regel durch Trocknen entfernt, und 
es resultiert eine Schicht des Photoresists auf dem Trager. 

Der Begriff "bildmassige" Belichtung beinhaltet sowohl die Belichtung durch eine Photomaske, die ein vor- 
best.mmtes Muster enthait, beispielsweise ein Diapositiv, die Belichtung durch einen Laserstrahl der beispiels- 
we.se computergesteuertuberdie Oberflache des beschichteteten Substrates bewegt wird und auf diese Wei- 
se ein Bild erzeugt, sowie die Bestrahlung mit computergesteuerten Elektronenstrahlen. 

Nach der bildmassigen Belichtung des Materials und vor der Entwicklung kann es vorteilhaf t sein fur kur- 
zere Zeit ein thermische Behandlung durchzufuhren. Dabei wenJen nur die belichteten Teile thermiscii gehar- 
teL Die angewandten Temperaturen liegen im allgemeinen bei 50-150 °C, bevorzugt bei 80-130 °C; die Zeit 
fur die thermische Behandlung liegt in der Regel zwischen 0,25 und 10 Minuten. 

Die photohartbare Zusammensetzung kann weiterhin in einem Verfahren zur Herstellung von Druckfor- 
men oder Photoresists wie es z.B. in der DE-A-4013358 beschrieben wird verwendet werden. Darin wird die 
Zusammensetzung vor, zugleich mit oder nach der bildmaftigen Bestrahlung kurzzeitig mit sichtbarem Licht 
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einer Wellenlange von mindestens 400 nm ohne Maske belichtet. 

Nach der Belichtung und gegebenenfalls thermischen Behandlung werden die unbelichteten Stellen des 
Pnotolacks in an sich bekannter Weise mit einem Entwickler entfernt. 

Die erf indungsgemassen Zusammensetzungen sind -wie schon erwahnt- wassrig-alkalisch entwickelbar 
Gee.gnete wassrig-alkalische EntwicWer-Losungen sind insbesondere wassrige Losungen von Tetraalkytanv 
moniumhydroxiden Oder von Alkalimetallsflikaten, -phosphaten, -hydroxkJen und -carbonaten. Diesen Losun- 
gen konnen gegebenenfalls noch kleinere Mengen an Netzmitteln und/oder organischen Losungsmitteln zu- 
gesetzt sein. Typische organische Losungsmittel, die den Entwicklerflflssigkeiten in kleinen Mengen zugesetzt 
werden konnen. sind beispielsweise Cyclohexanon, 2-Ethoxyethanol, Toluol, Aceton sowie Mischungen sol- 
cher Losungsmittel. a 

Grosse Bedeutung hat die Photohartung fur Druckfarben, da die Trocknungszeit des Bindemittels ein 
massgeblicher Faktor fur die ProdukBonsgeschwindigkeit graphischer Erzeugnisse ist und in der Grossenord- 
nung von Bruchteilen von Sekunden liegen soil. Insbesondere fur den Siebdruck sind UV-h§rtbare Farben von 
Bedeutung. 

Gut geeignet sind die erf indungsgemassen Gemische -wie oben bereits erwahnt- auch zur Herstellunq 
von Druckplatten. Hierbei werden z. B. Gemische von loslichen linearen Polyamiden oderStyrol/Butadien bzw 
Styrol/Isopren Kautschuk, Polyacrylaten oder Polymethylmethacrylaten mit Carboxyl-Gruppen Polyvinylalko 
holen oderUrethanacrylaten mit photopolymerisierbaren Monomeren. beispielsweise Acryl- bzw. Methacry- 
lam.denoderAcryi- bzw. Methacrylestern. und einem Photoinitiatorverwendet. Filme und Platten aus diesen 
Systemen (nass oder trocken) werden uber das Negativ (oder Posltiv) der Druckvorlage belichtet und die un- 
geharteten Teile anschliessend mit einem geeigneten L5semitteJ eluiert 

Ein weiteres Einsatzgebiet der Photohartung ist die Metallbeschichtung, beispielsweise bei der Lackierung 
von Blechen und Tuben. Dosen oder Flaschenverschlussen, sowie die Photohirtung auf Kunststoffbeschich- 
tungen. beispielsweise von Fussboden- oder Wandbeligen auf PVC-Basis. 

Befcpiele fur die Photohartung von Papierbeschichtungen sind die farblose Lackierung von Etiketten 
Schallplattenhullen Oder Buchumschlagen. ' 

Wichtig ist auch die Verwendung von photohartbaren Zusammensetzungen fur Abbildungsverfahren und 
zur opbschen Herstellung von Informationstragern. Hierbei wird -wie oben bereits beschrieben- die auf dem 
Trager aufgebrachte Schicht (nass oder trocken) durch eine Photomaske mit UV oder sichtbarem Licht be- 
strahtt und die unbelichteten Stellen der Schicht durch Behandlung mit einem Losemittel (=Entwickler) entfernt 
pas Aufbnngen der photohartbaren Schicht kann auch im Elektroabscheidungsverfahren auf Metall gesche- 
hen. Die bel.chteten Stellen sind vernetzt-polymer und dadurch unloslich und bleiben auf dem Trager stehen 
Bei enteprechender Anfarbung entstehen sichtbare Bilder. ist der Triger eine metallisierte Schicht. so kann 
das Metall nach dem Belichten und Entwickeln an den unbelichteten Stellen weggeatzt oder durch Galvani- 
sieren verstarkt werden. Auf diese Weise lassen sich gedruckte elektronische Schaltungen und Photoresists 
nerstelien. 

, . t Die Lichtempfindlichkeit der erf indungsgemassen Zusammensetzungen reicht in der Regel vom UV-Ge- 
b.et (ca.200 nm) bis ca. 600 nm und umspannt somit einen sehr breiten Bereich. Geeignete Strahlung enthalt 
z.B. Sonnenlfcht oder Licht, aus kunsrJichen Lichtquellen. Als Lichtquellen kommen daher eine grosse Anzahl 
der verscmedensten Typen zur Anwendung. Es sind sowohl Punktquellen als auch flachenformige Strahler 
(Lampenteppche) geeignet Beispiele sind: Kohlelichtbogenlampen, Xenon-Uchtbogenlampen, Quecksilber- 
mitteldruck-. -hochdruck- und -niederdruckstrahler, gegebenenfalls mit Metall-Halogeniden dotiert (Metall-Ha- 
logenlampen), mikrowellenangeregte Metalldampflampen. Excimer Lampen, superaktinische Leuchtstoffroh- 
ren. Fluoreszenzlampen, Argongluhlampen, Elektronenblitzlampen, photographische Rutlichtlampen. Elekrro- 
nenstrahlen und Rontgenstrahlen. erzeugt mittels Synchrotronen oder Laser-Rasma. Der Abstand zwischen 
Lampe und erf indungsgemassem zu belichtendem Substrat kann je nach Anwendungszweck und Lampentvo 
bzw. -starke var ieren z.B. zwischen 2 cm bis 150 cm. Speziell geeignet sind Laserlichtquellen, z.B. Excimer- 
Lase^ w,e Krypton-F-Laser zur Belichtung bei 248 nm. Auch Laser im sichtbaren Bereich konnen eingesetzt 
werden. Hier .st die hohe Empf indlichkeit der erfindungsgemlssen Materialien sehr vorteilhaft. Nach dieser 

*ZZT ?HT 9 CW ! Scha,tun 9 en in der Elektronikindustrie, lithographische Offsetdruckplatten oder 
Reliefdruckplatten sowie photographische Bildaufzeichnungsmaterialien hergestellt werden 

Erf indungsgegenstand ist auch die Verwendung der oben beschriebenen Zusammensetzung zur Herstel- 
lung von Lacken. Druckfarben. Druckplatten. Dentalmassen. Resistmaterialien sowie als Bildaufzeichnungs- 
matenal. insbesondere ffir holographische Aufzeichnungen. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein beschichtetes Substrat. das auf mindestens einer Oberflache 
mit emer wie oben beschriebenen Zusammensetzung beschichtet ist, sowie ein Verfahren zur photographi- 
schen Herstellung von Reliefabbildungen, in welchem ein beschichtetes Substrat bildmassig belichtet wird und 
danach die unbelichteten Anteile mit einem Losemittel entfernt werden. 



20 



EPO 565 488 A1 



10 



15 



20 



Gegenstand der Erf indung ist daher auch ein Verfahren zur Photopolymerisation von nichtfiuchtigen mo- 
nomeren, oligomeren oder polymeren Verbindungen mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten Doppel- 
bindung, dadurch gekennzeichnet dass man zu den oben genannten Verbindungen eine Verbindung der For- 
mel I oder II zugibt und mit Licht im Bereich von 200 bis 600 nm bestrahIL 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erf indung weiter. Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen 
sich, ebenso wie in der ubrigen Beschreibung und in den Patent- anspruchen, auf das Gewicht, sofern nichts 
anderes angegeben ist 

I) Herstellung der Edukte 

Beispiel 1: Herstellung von 2,4-Dibenzyloxy-6-chloro-pyrimidin 

Die Reaktion wird unter Argon Schutzgasatmosphare durchgefuhrt 2u 9,6 g NaH (0,24 Mol, 60 %ige Sus- 
pension in Paraffin) in 1 20 ml Tetrahydrofuran (THF) werden 24,8 ml (0,24 Mol) absoluter Benzylalkohol in 1 00 
ml THF bei 25 X getropf L Die Reaktionsmi- schung wird 0,5 h auf 50 °C erwarmt, abgekuhlt und dann trop- 
fenweise zu einer auf 0 *C abgekuhlten Losung von 13,8 ml 2,4,6-Trichlorpyrimidin in 100 ml THF gegeben 
Ueber Nacht wird auf 25 °C erwarmen lassen, und die entstandene Mischung wird auf 200 ml Wasser gegos- 
sen. Nach dreimaliger Extraktion mit Toluol werden die vereinigten or- ganischen Phasen mit 100 ml Wasser 
gewaschen, mit MgS0 4 getrocknet und nach dem Filtrieren am Rotationsverdampfer eingeengt Nach der Fil- 
tration auf Kieselgel (Laufmittel Essigsaureethylester:Hexan 1:1) erhalt man 39,9 g (100 % d. Theorie) des Th 
telproduktes. 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Beispiel 2: Herstellung von 2,4-lsopropyloxy-6-chloro-pyrimidin 

Die Reaktion wird unter Argon Schutzgasatmosphare durchgefuhrt 4,6 g Natrium in Weinen Stucken wer- 
den mil 180 ml Isopropanol 4 h am Ruckfluss erhitzt Nach dem Abkuhlen entsteht ein leichter Niederschlag 
der mit 50 ml THF aufgelost wird. Diese Losung wird, auf 0 °C abgekuhlt, tropfenweise zu einer Losung von 
11,5 ml (0,1 Mol) 2,4,6-Trichlorpyrimidin in 20 ml absolutem Isopropanol gegeben. Sofort fallt ein weisser Nie- 
derschlag aus. Die Reaktionsmischung wird uber Nacht auf 25 °C erwarmen lassen. Laut Dunnschichtchro- 
matographie enthalt sie kein Edukt mehr. Die Losemittel werden am Rotationsverdampfer entfernt und der 
Ruckstand in 100 ml Toluol aufgenommen. Die entstandene Suspension wird zweimal mit 100 ml Wasser be- 
handelt, die wassrigen Phasen nochmals mit 100 ml Toluol extrahiert Die organischen Phasen werden verei- 
nigt und mit MgS0 4 getrocknet Nach dem Filtieren wird das Losemittel entfernt, und man erhalt 22 8 g Ruck- 
stand (99,1 %). Die Trennung uber Si0 2 (Laufmittel:DiethyletherHexan 5:95) ergibt 18 g (78,3 % d Theorie) 
der reinen Titelverbindung. ' 

Beispiel 3: Herstellung von 6-Chloro-4-(3-methyl-but-1-oxy)-2-phenyl-pyrimidin 

Die Reaktion wird unter Argon Schutzgasatmosphare durchgefuhrt Zu einer auf 0 °C abgekuhlten Losung 
von 12,4 g 4,6-Dichlorb-2-phenyl-pyrimidin in 50 ml 3-Methylbutan- ol wird tropfenweise eine Losung von 6 7 
g (60,5 mMol) Natrium-t-amylat in 50 ml 3-Methylbutanol gegeben. Ueber Nacht wird die Reaktionsmischung 
auf 25 °C erwarmen lassen. Sie enthalt nach Dunnschichtchromatogramm kein Edukt mehr. Die Reaktions- 
mischung wird auf 1 80 ml Wasser gegossen und dreimal mit 80 ml Essigsaureethylester extrahiert Die veren 
mgten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, mit MgS0 4 getrocknet und f iltriert Nach dem Ent- 
fernen des Losemittels werden 14,6 g (96 % d. Theorie) der Titelverbindung erhalten 
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Elementaranalyse: 


ber.: 


C: 


69,1 % 


get: 


C: 


69,1 % 




H: 


6,2% 




H: 


6,4 % 




N: 


10,1 % 




N: 


10,0% 




CI: 


12,8% 




CI: 


12,6% 
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Beispiel 4: Herstellung von 6-Chloro-2,4-diethoxy-pyrimidin 



Unter Argon-Schutzgasatmosphare werden zu 100 ml absolutem Ethanol 7,35 g (0,32 Mol) Natrium in klei- 
nen Stucken gegeben. Die Suspension wird solange am Ruckfluss gehalten, bis das Natrium gelost ist Die 
LSsung wird abgekuhlt und bei 0 °C zu einer Losung aus 18,4 ml (0,16 Mol) 2,4,6-Trichloropyrimidin in 100 ml 
Ethanol getropft Die Temperatur wird langsam auf 25 °C gebracht, das Ethanol am Rotationsverdampfer ent- 
ferntund 100 ml Wasser werden zugegeben. Danach wird drelmal mit 100 ml Toluol extrahiert Die vereinigten 
organischen Phasen werden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, uber MgS0 4 getrocknet, filtriert und 
eingeengt. Es resultieren 32,5 g rones Produkt Die Reinigung durch SKVFIash-Chromatographie mit Hexan 
als Laufmittel liefert 24,9 g (76,9 % d. Theorie). 



Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


47,4 % 


gef.: 


C: 


48,3 % 




H: 


5,5% 




H: 


5,8% 




N: 


13,8% 




N: 


13,8% 




CI: 


17,5% 




CI: 


17,0% 



Beispiele 5-8: 

Die Verbindungen der Beispiele 5-8 werden analog zu den Verbindungen der Beispiele 1 oder 3 hergestellt 
und sind der folgenden Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Tabelle 1 



■ 

5 


Bsp. 


R 


Synthese 


Ausbeute 
[%] 


Elementaranalyse [%] 
Atom/berechnet/gcftinden 


10 


5 


Methoxy- 
ethyl 


A 


48,3 


C: 45,7 46,7 
H: 5,8 5,7 
N: 10,7 103 


IS 


6 


3-Methyl- 
but-l-yl 


C 


513 


C: 58,6 59,7 
H: 8,1 83 
N: 9,8 9,4 
Q: 12,4 12,2 


20 


7 


Cyclo- 
hexyl 


A 


42,8 


C: 61,8 61,4 
H: 73 7,6 
N: 9,0 8,8 
CI: 11,4 12,7 


25 


8 


Cyclo- 
hexyl- 
methyl 


A 


99,9 


C: 63,8 64,2 
H: 8,0 83 
N: 83 8,1 
Q: 103 10,4 



A: Methode nach Beispiel 1 
C: Methode nach Beispiel 3 
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Beispiel 9: Herstellung von 2,4-Dichloro-6-(3-methyl-but-1-oxy)-py™nidin 

Eine Losung von 28,6 g (0.26 Mol)Natrium-tert-Amylat in 1 50 ml 3-Methyl-butanol wird 30 Minuten bei 45- 
fu°l C 9erUhrl " auf 20 ° C ab 9 ekuhlt und einer Losung von 30 ml (0,26 Mol) Trichlorpyrimidin in 150 ml 3-Me- 
thylbutanol bei -30 °C tropfenweise zugegeben. Nach derZugabe der Losung ist die Temperatur bei 0 °C Die 
Reaktions- mischung wird uber Nacht stehen gelassen. Das Losemittel wird entfernt und der Ruck- stand in 
150 ml Wasser aufgehommen. Dreimalige Extraktton mit Toluol, Trocknung der vereinigten organischen Pha- 
sen mit MgS0 4 und Einengen liefert 60,36 g (98,7 % d. Theorie) der Titelverbindung. 

Elementaranalyse: 



ber.: 



45 



50 



55 



C: 
H: 

N: 
Q: 



46,0% 
9,1% 
11,9% 
30,2% 



gef.: 



C: 
ft 
N: 
CI: 



45,9% 
9,1% 
12,0% 
30,6% 



Beispiel 10: Herstellung von 6-Chloro-2-isobutylthio-4-(3-methyl-but-1-oxy)-pyrimidin 

Zu einer Suspension von 2,2 g NaH in 90 ml THF wird eine Losung von 6,7 ml (55,3 mMol) Isobutylmer- 
captan in 40 ml THF getropft Dabei wird mit Hilfe von Kuhlung verhindert, dass die Temperatur uber 50 <>C 
steigt D t e Losung wird auf 20 °C abgekuhlt und zu einer Losung von 13,0 g 2,4-Dichloro-6-(3-methyl-but-1- 
oxy>-pyrimidin in 80 ml THF bei -10 «C gegeben. Nachdem die Temperatur langsam auf 25 "C gekommen ist 
wird die Reaktionsmischung auf 200 ml Wasser gegossen. Dreimalige Extraktion mit Toluol, Trocknen der ver- 
einigten organischen Phasen mit MgS0 4 und Verdampfen des Losemittels liefert 17,3 g eines Gemisches 
Nach der Trennung uber Si0 2 (Petrolether 80 M10 ») werden 11.5 g (71,9 % d. Theorie) des Titelproduktes 
erhalten. 
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Elementaranalyse: 



ber.: 



C: 


54,1 % 


gef.: 


C: 


57,2 % 


H: 


7,3 % 




H: 


8,0 % 


N: 


9,7 % 




N: 


8,8 % 


S: 


11,1 % 




S: 


10,4% 


CI: 


12,3% 




CI: 


11,0% 



Beispiel 11: Herstellung von 5-Brom-2,4^i(1,1-dimethylpropyloxy)-pyrimidin 
11.1: 5-Bromuracil 

39,4 g (0,35 Mol) Uracil werden in 200 ml* Essigsaure gelost und die Mischung auf 70 °C erwarmt. Warhend 
2 h werden zu dieser Losung 20 ml (0,38 Mol) Brom, in 200 ml Essigsaure gelost, getropft. Die orange 
Suspension wird uber Nacht auf 70 *C gehalten, danach auf 0-5 °C gekuhlt Der erhaltene Niederschlag 
wird abf iltriert, mit 200 ml kaltem Wasser gewaschen und getrocknet. Es resultieren 60,2 g 5-Bromuracil 
(89,7 % d. Theorie). 

Elementaranalyse: 



ber: C: 25,16% 

H: 1,58 % 

N: 14,67% 

Bn 41,84 % 



gef.: C: 25,26 % 

H: 1,62% 

N: 14,69 % 

Bn 41,66 % 



11.2: 5-Brom-2,4-dichloropvrimidin 

Zu 580 ml (6,3 Mol) Phosphoroxychlorid werden bei Raumtemperatur 48 ml Dimethylanilin und 40 g (0,21 
Mol) 5-Bromuraca zugegeben und 4,5 h am Ruckfluss erhitzt Die Reaktionsmischung wird langsam auf 
Eiswasser gegossen und mehrmals mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden mit MgS0 4 getrocknet, f iltriert und das Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Es werden 
1 5 g (31 ,4 % d. Theorie) 5-Brom-2,4-dichloropyrimidin erhalten. 



Elementaranalyse: 


ber.: 


C: 


21,08% 


gef.: 


C: 


21 ,09 % 




H: 


0,44 % 




H: 


0,48 % 




N: 


12,29 % 




N: 


12,39% 




CI: 


31,12% 




CI: 


29,65% 




Br 


35,07 % 




Br: 


34,75 % 



11^3:5-Brom-2,4-di(1,1-dimethylpropyloxy)-pyrimidin 

Unter Argon-Schutzgas werden 21 ,5 g (0,1 95 Mol) Natriunvt-amylat in 1 50 ml THF gelost und 14,8 g (0,065 
Mol) 5-Brom-2 t 4-dich!oropyrimin, in 80 ml THF gelost, zugegeben. Die rotiiche Suspension wird 4 h am 
Ruckfluss erhitzt. Die gekuhlte Reaktionsmischung wird auf 150 ml Wasser gegossen und dreimal mit To- 
luol extrahiert Nach dem Trocknen der vereinigten organischen Phasen uber MgS0 4 und dem Entfernen 
des Losemittels werden 20,25 g rohes Produkt erhalten. Die Reinigung uber Si0 2 mit Essigsaureethyl- 
estenPetrolether als Laufmittel im Verhaltnis 5:95 ergibt 1 9,25 g (89,5 %) d. Theorie) derTitelverbindung. 
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Elementaranalyse: 


ber.: 


C: 


50,8 % 


gef.: 


C: 


52,2 % 




H: 


7,0 % 




H: 


7,6 % 




N: 


8,5 % 




N: 


8,3 % 




Br: 


24,1 % 




Bn 


22,8 % 



Beispiel 12: Herstellung von 5-Bronv2,4,6-tris(3-methyl-but-1-oxy)-pyrim.idin 



12.1: 2,4,6-Tris{3-methyl-but-1-oxy)-pyrimidin 

Bei 50 °C werden 49,5 g (0,45 Mol) Natrium-t-amylat in 200 ml Isopentanol gelost und 13 ml (0 11 Mol) 
Tnchlorpyrimidin in 50 ml Isopentanol werden wahrend 30 min zu dieser Losung getropft Nach ein'er Stun- 
de Erwarmen auf 50 »C ist durch Dunnschichtehromatographie in der Reaktionsmischung kein Edukt mehr 
festzustellen. Das Losemittel wird am Rotationsverdampferentfernt und der Ruckstand auf 200 ml Wasser 
gegossen. Es wird dreimal mit je 150 rrd Toluol extrahiert, die organischen Phasen werden mit MgSO, ge- 
trocknet und filtriert Nach dem Entfernen des Losemittels werden 37,5 g (98,7 % d. Theorie) 2 4 6-Trisf3- 
methyl-but-1-oxy)-pyrimidinerhalten. ' ' * 



Elementaranalyse: 


ber.: 


C: 


67,4 % 


gef.: 


C: 


67,3 % 




H: 


10,1 % 




H: 


10,6 % 




N: 


8,3 % 




N: 


7,6 % 



12^5-Brom-2,4,6-tris(3-methyl-but-1-oxy)-pyrBnidin 

35,0 g (0,1 Mol) 2,4,6-Tris(3-methyl-but-1-oxy)-pyrimidin werden in 75.7 ml Essigsaure und 14 7 ml Es- 
sgsaureanhydrid gelost und auf 100 »C erwarmt Es werden 23 g (0.13 Mol) N-Bromsuccinimid zugege- 
ben, die Temperatur der Reaktbnsmischung fOr 10 min auf 120 »C eingestellt und danach 3 h auf 100 °C 
gehalten. Nach dem Abkuhlen derMischung werden die Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt. 100 
ml Wasser zugegeben und die Suspension dreimal mit 100 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten 
orgamschen Phasen werden mit Wasser gewaschen, mit MgS0 4 getrocknet, filtriert und das L8semittel 

Z ^™" S ! re ! dampfer entfernt - ° ie Reini 9 un 9 mit SiO r Flashchromatographie und Siedegrenzebenzin 
(80-110 C) als Laufmittel liefert 33,6 g (77,9 % d. Theorie) derTitelverbindung als farblose RussigkeiL 



Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


54,7% 


gef.: 


C: 


56,8 % 




H: 


8,0 % 




H: 


8,5% 




N: 


6,7 % 




N: 


6,2 % 




Br: 


19,1 % 




Bn 


17.7% 



i 

Beispiel 13: Herstellung von 5-Brom-2.4,6-tri(cyclohexyloxy)-pyrimidin 

m "" te ; j A ^ on - Schutz 9 as wer <len zu 5,8 g (0.1925 Mol) Natriumhydrid (60 % in Oel) in 100 ml THF 20 3 ml 
£1? M °^ C y<= l ° hexano1 in 40 ml THF getropft. Nach derZugabe wird die Reaktionsmischung 40 min auf 
50 C erhrtzt und 6.3 ml (0.055 Mol) 2.4.6-Trichlorpyrimidin in 40 ml THF werden zugetropft. Dabei wird die 
Temperatur auf 50 »C gehalten. Die Reaktionsmischung wird abgekuhlt. auf 180 ml Wasser gegossen und drei- 
mal mit Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit 1 00 ml Wasser gewaschen 
uber MgS0 4 getrocknet, filtriert und das Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Die Reinigung erfolot 
mit Mitteldruck-Chromatographie auf Kieselgel LiChoprep Si 60 Korngrosse 2540 urn der Firma MERCK und 
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Toluol/Hexane 1:1 als Laufmittel. 



Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


70,6 % 


gef.: 


C: 


71.4% 




H: 


9,2 % 




H: 


10,1 % 




N: 


7,5 % 




N: 


6,9 % 



Der Bromierungschritt erfolgt wie unter Beispiel 1 2.2 beschrieben. Die Verbindung hat einen Schmelzbe- 
reich von 120-124 °C. 

Beispiele 14-18: 

Die Verbindungen der Beispiele 14-18 werden analog zu der Verbindung des Beispiels 13 hergestellt Bei 
den Beispielen 14 und 17 wird dabei das THF durch Dimethylacetamid (DMA) ersetzt. Der Bromierungsschritt 
erfolgt wie unter Beispiel 12.2 beschrieben. Die Verbindungen sind in der folgenden Tabelle 2 aufgelistet. 



OR 




OR 
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Tabelle 2 





Bsp. 




ocnrneiz- 








5 


R 


bereich [°C] 


Elementaranalyse [%] Atom/berechnet/gefunden 




14 


Tetrahydrofurfuryl 


120-124 


C: 


49,7 


50,3 










H: 


5,9 


6,2 


10 








N: 


6,1 


5,9 










Br 

* 


17,4 


16,6 




15 


I so propyl 


Oel 


C: 


46,8 


46,9 


15 








H: 


6,4 


6,3 


■ 








N: 


8,4 


8,4 








■ 


Bn 


24,0 


24,3 


20 


16 


Ethyl 


42-44 


C: 


41,3 


41,4 










H: 


5,2 


5,2 










N: 


9,6 


9,6 


25 








Br. 


27,5 


27,2 




17 


Methoxyethyl 


Oel 


C: 


41,0 


41,4 








• 


H: 


5,6 


5,7 


30 








N: 


7,4 


7.4 










Br 


21,0 


19,8 




18 


Cyclohexylmethyl 


76-81 


C: 


60,6 


61,1 


35 








H: 


7,9 


8,6 










N: 


5.7 


6,4 










Bn 


16,1 


15,5 



40 



Beispiei 19: Herstellung von 2,4,6-Trimethoxypyrimidin 

Unter Argon Schutzgas werden zu 106 ml einer 5,4 M Losung von Natriummethanolat in Methanol (0,576 
45 Mol) tropfenwelse und unter Kuhlung 1 3,5 ml 2,4,6-Trlchlorpyrimidin in 80 ml Methanol gegeben. Nach 90 min 
Erwarmen am Ruckf luss wird das Losemittel ent- fernt und der Ruckstand auf Wasser gegossen. Es wird zwei- 
mal mit Toluol extrahiert, die organischen Phasen mit MgS0 4 getrocknet, filtriert und das Losemittel entfernt. 
Das gewunschte Produkt wind in quantitativer Ausbeuteerhalten. NMR-Daten: Signale bei 3,95 ppm (Singulett 
fiir 9 H) und 5,7 ppm (Singulett fur 1 H). Der Bromierungsschritt erfolgt wie unter Beispiei 12.2 beschrieben. 
50 NMR-Daten: Signale bei 4 ppm (Singulett fur 9 H). 

Beispiei 20: Herstellung von 6-Ghloro-4-(3-methyl-but-1-oxy)-2-propyl-pyrimidin 

Die Verbindung des Beispiels 20 wird analog zu der Verbindung des Beispiels 3 hergestellt, wobei das 4,6- 
55 Dichloro-2-phenyl-pyrimidin durch 4,6-DichIoro-2-propyl-pyrimidin ersetzt wird. 
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Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


59,4 % 


gef.: 


C: 


60,2 % 




H: 


7,9 % 




H: 


8,2 % 




N: 


11,5% 




N: 


11,3% 




CI: 


14,6 % 




O: 


13,7% 



Beispiel 21: Herstellung von 6-Chloro-4-(2-ethylhexyloxy)-2-propyl-pyrimidin 

Die Verbindung des Beispiels 21 wird analog zu der Verbindung des Beispiels 3 hergestellt, wobei 4,6- 
Dichloro-2-phenyl-pyrimidin durch 4,6-Dichloro-2-propyl-pyrimidin und 3-Methylbutanol durch 2-Ethylhexanol 
ersetzt werden. 

NMR-Daten (in CDCI 3 ): Signale bei 6,6 ppm (Singulett fur 1 H), 4,3 ppm (Dublett fur 2 H), 3,8 ppm (Dublett of 
Dublett) und 0,7-2,2 ppm (Multiplett fur 20 H). 

Beispiel 22: Herstellung von 6-Chloro-4-(3-methyl-but-1-oxy)-2-l-propyl-pyrlmidin 

Die Verbindung des Beispiels 22, wird analog zu der Verbindung des Beispiels 3 hergestellt, wobei 4,6- 
Dichloro-2-phenyl-pyrimidin durch 4,6-Dichloro-2-i-propyl-pyrimidin ersetzt wird. 

NMR-Daten (in CDCI 3 ): Signale bei 6,5 ppm (Singulett fur 1 H), 4,4 ppm (Dublett fur 2 H), 3,1 ppm (Septett fur 
1 H), 1 ,0-2,2 ppm (Multiplett fur 2 H), 1,3 ppm (Dublett fur 6 H) und 1 ,0 ppm (Dublett fur 6 H). 

Beispiel 23: Herstellung von 6-Chioro-4-(2-ethylhexyIoxy)-2-i-propyl-pyrimidin 

Die Verbindung des Beispiels 23 wird analog zu der Verbindung des Beispiels 3 hergestellt, wobei 4,6- 
Dichloro-2-phenyl-pyrimidin durch 4,6-Dichloro-2-i-propyl-pyrimidin und 3-Methylbutanol durch 2-Ethylhexa- 
nol ersetzt werden. 

NMR-Daten (in CDCI 3 ): Signale bei 6,5 ppm (Singulett fur 1 H), 4,3 ppm (Dublett fur 2 H), 3,1 ppm (Septett fur 

1 H) und 0,7-2,1 ppm (Multiplett fur 21 H). 

Beispiel 24: Herstellung von 6-Chloro-4-(3-methyl-but-1 -oxy)-2-decyl-pyrimidin 

Die Verbindung des Beispiels 24 wird analog zu der Verbindung des Beispiels 3 hergestellt, wobei 4,6- 
Dich!oro-2-phenyl-pyrimidin durch 4,6-Dichloro-2-decyl-pyrimidin ersetz wird. 

NMR-Daten (in CDd 3 ): Signale bei 6,5 ppm (Singulett fur 1 H), 4,4 ppm (Dublett fur 2 H), 2,8 ppm (Triplett fur 

2 H) und 0,7-2,1 ppm (Multiplett fur 28 H). 

Beispiel 25: Herstellung von 6-Chloro-4-(2-ethylhexyloxy)-2-decyl-pyrimidin 

Die Verbindung des Beispiels 25 wird analog zu der Verbindung des Beispiels 3 hergestellt, wobei 4,6- 
Dichloro-2-phenyl-pyrimidin durch 4,6-Dichloro-2-decyl-pyrimidin und 3-Methylbutanol durch 2-Ethylhexanol 
ersetzt werden. 

NMR-Daten (in CDCI 3 ): Signale bei 6,5 ppm (Singulett fur 1 H), 4,3 ppm (Dublett fur 2 H), 2,8 ppm (Triplett fur 
2 H) und 0,7-2,0 ppm (Multiplett fur 34 H). 

- 

Beispiele 26-35: 

Die Verbindungen der Beispiele 26-35 werden analog zu den Verbindungen der Beispiele 3, 4 oder 43.3 
unter Verwendung der jeweiligen Alkohole bzw. Alkoholate hergestellt Die Ergebnisse sind in der folgenden 
Tabelle 3 zusammengestellt. - 
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Tabclle 3 



Bsp. R 



Schmelzbereich 
[°C] 



Elementaranalyse [%] 
Atom/bercchnet/gcfunden 



Herstellungf 
metbode 



26 


Methyl 


66-71 


1 C: 623 62,1 

III 11 A « 

N: 9,1 8,6 
| a: 113 11,0 


1 r> 
1 


27 


[Ethyl 


1 52-69 


1 C: 633 63,2 

N: 8,7 8,3 
Q: 11,0 11,0 


\ z 


28 


i-Propyl 


57-64 


1 C 62.8 62,8 
1 H: 53 5,3 
N: 113 11,1 
Q: 143 14,2 


C 


i 29 


I i-Bntvl 


1 UioUlIC 

FlOssig- 
keit 


H: 5,8 5,9 
i N: 10,7 103 
Q: 133 13,2 1 


c 


! ^ 


1 uecyi 




C: 693 67,2 i 
H: 7,9 7,2 
N: 8,1 8.5 
| Q: 10,2 13.0 1 


c 


X ^i 


hexyl 


geioes 
Oel 


I C: 68,1 67,8 f 
H: 6,9 7,3 
N: 8 8 8 7 


c 


32 


Cyclohcxyl 


44-48 


C: 66,6 66,7 
H: 5,9 6,1 
N: 9,7 8,9 
Q: 12,3 113 1 


z 


33 


Cyclohexyl- 1 
methyl 


55-63 1 


C: 67,4 66.4 1 
H: 63 6,1 
N: 9,3 9,3 
d: 11,7 13,1 | 


z 


34 


Methoxyethyl 


43-46 1 


+) | 


c 1 


35 


Phenoxyethyl 


123-127 1 


C: 663 66,0 1 
H: 4,6 4,8 
N: 8,6 8,5 
CI: 10,8 11,1 


z 



D: Herstellung analog zu Beispiel 4 
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C: Herstellung analog zu Beispicl 3 
Z: Herstellung analog zu Beispiel 43.3 

+): NMR-Daten (CDCI3): Signale bei 8,3 ppm (Multiplett fiir 2 H), 7,4 ppm (Multiplett 
fiir 3 H), 6,6 ppm (Singulett fiir 1 H), 4,6 ppm (Multiplett fQr2H), 3,7 ppm (Multiplett fiir 
2 H) und 3,4 ppm (Singulett fiir 3 H) 

Beispiel 36: Herstellung von 6-Chloro-2-p-chlorphenyl-4-(2-ethylhexyioxy)-pyrirnidln 
36.1: p-Chlorobenzamidin-hydrochlorid 

(vgl. RC. Schaefer und A.P. Krapcho, Journal of the Chemical Society, Vol. 27, (1962), 1255) 
Es werden 275,14 g (2 Mol) 4-Chlorobenzonitril, 427,9 g Ammoniumchlorid (8 Mol) und 681,2 g (40 Mo!) 
Ammoniak in einen 6,3 1 Autoklaven gegeben. Der Druck steigt auf ca. 1 0 bar. Wahrend 1 8 h wird auf 125 
°C erhitzt, wobei der Druck auf 65 bar ansteigt Der feste Ruckstand wird in 2 1 heissem Wasser gelost, 
warm f iltriert und die Wasserphase mit 30 %iger NaOH basisch elngestellL Die entstehende Suspension 
wird f iltiert. Es werden 240,8 g (63,1 % d. Theorie) des Produktes mit einem Schmelzpunkt von 1 58,4- 1 58,5 
°C erhalten. 



Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


54,4 % 


gef.: 


C: 


54,2 % 




H: 


4,6 % 




H: 


4,6 % 




N: 


18,1 % 




N: 


17,7% 




CI: 


22,9 % 




a: 


22,9 % 



36.2: 2-p-Chlorphenyl-hydroxypyrimidon 

In einem 2,5 1 Sulf ierkolben werden unter Schutzgasatmosphare 500 ml Methanol und 280,9 g (1 ,56 Mol) 
einer 30 %igen Losung von Natriummethanolat in Methanol gemischt. Dazu werden 120,4 g (0,78 Mol) p- 
Chlorbenzamidin-hydrochlorid gegeben und 30 min am RfickfluB erwarmt. Danach werden 89,4 ml 
(103,05 g, 0,78 Mol) Dimethylmalonat wahrend einer Zeit von 1,5 h zugetropft. Es wird eine weitere Stunde 
reagieren lassen. Danach wird die Reaktionsmischung abgekuhlt und das Losemittel am Rotationsver- 
dampfer entfernt. Der Ruckstand wird in 2 I Wasser siispendiert und mit Essigsaure auf einen pH-Wert 
von 3-4 angesauert. Die Suspension wird abf iltriert, der Filterkuchen mit Wasser gewaschen und anschlie- 
Bend getrocknet. Es werden 169,4 g (97,6 % d. Theorie) des Produktes erhalten. Der Schmelzpunkt liegt 
fiber 250 °C. 

Elementaranalyse: 



ber.: 



C: 
H: 
N: 
CI: 



54,0% 
3,2% 
12,6% 
15,9% 



gef.: 



C 
H 
N 
CI: 



53,4% 
3,3% 
12,2% 
15,8% 



36.3: 2-p-Chlorphenyl-4,6-dichloroDvrimidin 

In einem 2,5 1 Sulfierkol ben werden unter Schutzgasatmosphare 90 g (0,4 Mol) 2-p-Chlorphenyl-hydrox- 
ypyrimidon mit 1 1 Chlorbenzol auf 50 °C erwarmt Es werden 21 9,7 ml Phosphoroxychlorid (2,4 Mol) wah- 
rend ca. 3 h so zugetropft, daB die Temperatur bei 50 °C bleibt. Danach werden wahrend ca. 1 Stunde 
256 ml (1,6 Mol) Dimethylanilin zugetropft, wobei die Temperatur wieder bei 50 °C gehalten wird. Anschlie- 
Bend wird ca. 1 6 h auf 1 30 °C erwarmt. Nach dem Abkuhlen der Reaktionsmischung werden 2 1 Eiswasser 
zugegeben, die Phasen getrennt und die waBrige Phase mit Chlorbenzoi extrahiert Die vereinigten orga- 
nischen Phasen werden fiber MgSQ 4 getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der 
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ROckstand wird aus Methanol umkristallisiert. Es werden 42,8 g (51,5 % d. Theorie) des Produktes mit 
einem Schmelzpunkt von 124,0-124,1 °C erhalten. 



Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


46,3 % 


gef.: 


C: 


46,3 % 




H: 


1,9% 




H: . 


2,1 % 




N: 


10,8 % 




N: 


10,6% 




CI: 


41,0% 




CI: 


40,3 % 



36.4: 6-Chloro-2-(p-chlorphenyl)-4-(2-ethylhexyloxy)-pvrimidin 

Die Umsetzung des 2-{p-Chlorophenyl)-4.6-d'chlorpyrimidins zum 6-Chloro-2-(p-chlorphenyl)-4-(2- 
ethylhexyloxy)-pyrimidin erfolgt analog zu der Im Beispiel 3 beschriebenen Methode, wobel 4,6-Dichloro- 
2-phenyl-pyrimidin durch 4,6-Dichloro-2-(p-chlorphenyl)-pyrimidin und 3-Methylbutanol durch 2-Ethylhe- 
xanol ersetzt werden. 



Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


61,2% 


gef.: 


C: 


62,7 % 




H: 


6,3 % 




H: 


6,7 % 




N: 


7,9 % 




N: 


7,2 % 




CI: 


20,1 % 




CI: 


18,9 % 



Beispiel 37: Herstellung von 6-Chloro-2-(p-chlorphenyl)-4-pbenoxyethyloxy-pyrimidin 

Die Verbindung des Beispiels 37 wird analog zu der Verbindung des Beispiels 36 hergestellt, wobei jedoch 
bei der Umsetzung des 4,6-Dichlor-Eduktes nicht nach der Methode des Beispiels 3, sondern nach der des 
Beispiels 43.3 gearbeitet wird. 

Beispiel 38: Herstellung von 4-Chloro-6-(3-methyl-bMt-1-oxy)-2-(p-octylphenylthio)-pyrimidin 
38.1: p-Octylthiobenzonitril 

In einem Sulfierkolben werden unter Schutzgasatmosphare 103,2 g (0,75 Mol) p-Chlorbenzonitril, 140 g 
Kaiiumcarbonat und 143,2 ml (0,825 Mol) Octanthiol in Dimethylacteamid wahrend ca. 16 h bei 100 °C 
geruhrt. Die entstandene weide abgekuhlte Suspension wird auf Eiswasser gegossen und mit Dichlorme- 
than mehrmals extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt, mit Wasser gewaschen, uber MgS0 4 
getrocknet, filtriert und eingeengt. Es resultieren 193,1 g Rohprodukt Das Produkt wird bei 92 °C/0,1 
mmHg destilliert 

38.2: 2-(p-Octylphenylthto)-hydroxypyrimidon (ohne Isolierung der Amidin-Zwischenstufe) 
In einem 2,5 1 Sulfierkolben weden 100 g (0,404 Mol) 4-Octylthiobenzonitril in 300 ml Xylol gelost und 41 
g (0,525 Mol) einer 50 %igen Suspension von Natriumamid in Toluol zugegeben. Die Suspension wird auf 
135 °C erhitzt Nach 3,5 h haben die Edukte vollstandig reagiert (Kontrolle: Dunrischichtchromatogra- 
phisch). Die Reaktionsmischung wird auf 60 °C abgekuhlt und 200 ml Methanol werden langsam zuge- 
tropft. Zu der beigefarbenen Mischung werden dann 46,3 ml (0,404 Mol) Dimethylmalonat in 100 ml Me- 
thanol bei 60 °C wahrend einer Stunde getropf t. Die schwer ruhrbare Suspension wird mit 200 ml Methanol 
verdunnt und bei Raumtemperatur ca. 16 h stehen gelassen. Danach wird der pH-Wert mit Essigsaure auf 
3 eingestellt und die viskose Mischung f iltrierLDer feste ROckstand wird mit Wasser gewaschen und bei 
40 °C getrocknet Es resultieren 68,5 % der Theorie des Produktes mit einem Schmelzpunkt von >25Q °C. 
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Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


65,0% 


gef.: 


C: 


64,7 % 




H: 


7,3 % 




H: 


7,1 % 




N: 


8,4 % 




N: 


8,0 % 




S: 


9,6 % 




S: 


9,6 % 



38.3: 4,6-Dichloro-2-(p-octyIphenylthjo)-pyrimidin 

4,6-Dichlon>-2-(p-octylphenylthio)-pyrimidin wird analog zu der Verbindung des Beispiels 36.3 aus 2-(p- 
Octylphenylthio)-hydroxypyrimidon in einer Ausbeute von 97,1 % erhalten. 



Elementaranalyse: 








ber.: 


C: 


58,5 % 


gef.: 


C: 


56,6 % 




H: 


6,0 % 




H: 


6,1 % 




N: 


7,6 % 




N: 


7,7 % 




S: 


8,7 % 




S: 


9,0 % 




CI: 


19,2 % 




a: 


18,0 % 



38 - 4: 4-Chloro-6-(3-methyl-but-1 -oxy)-2-(p^>ctylphenylthlo)-pyrimidin 

Das Titelprodukt wird nach der Herstellungsmethode des Beispiels 3 aus 4,6-Dichloro-2-(p- 
octylphenylthio)-pyrimidin erhalten. 



Elementaranalyse: 



C: 


65,6 % 


gef.: 


C: 


.65,8 % 


H: 


7,9% 




H: 


8,0 % 


N: 


6,7 % 




N: 


6,6% 


S: 


7,6 % 




S: 


7,7 % 


CI: 


8,4 % 




CI: 


8,4 % 



Beispiele 39-40: 

Die Verbindungen der Beispiele 39 und40 werden aus4,6-Dichloro-2-(p-octylphenylthio)-pyrimidin analog 
zu den in der folgenden Tabelle 4 angegebenen Herstellungsmethoden erhalten. 




S-C a H 17 
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Tabelle 4 



Beispiel 


R 


Elementaranalyse [%] Atom/ber./gef. 


39 


Ethyl 


C: 


63,4 


62,8 

i 






H: 


7,2 


7.2 






N: 


7,4 


7 3 






S: 


8 5 


8 6 






CI: 


9,4 


9.4 


40 


Phenoxyethyf 


C: 


66,3 


66.1 






H: 


6,6 


6.6 






N: 


6,0 


5.8 






S: 


6,8 


6.8 






CI: 


7,5 


6.7 



Beispiel 41: 2>Butoxyphenyl-4-chloro-6>(3-methyl>but-1.nyy).p y rimiHin 
41.1: p-Butoxybenzonitril 

In einem Sulf ierkolben werden unter Schutzgasatmosphare 250 ml Butanol und 1 5,2 g (0,66 Mol) Natrium 
solange erhitzt bis das Metall abreagiert hat Nach dem Abkuhlen wird portionswelse p-Chlorbenzonitril 
zugegeben und die Reaktionsmischung anschlies- send ca. 1 6 h am Ruckf lu& erhitzt Die abgekuhlte Mi- 
schung wird auf Wasser gegossen und mit Essigsaureethylester extrahiert Die organische Phase wird 
dann mit MgS0 4 getrockent, f iltriert und das Losemittel eingeengt Es werden 95 % d. Theorie des Titel- 
produktes erhalten. 



Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


75,4 % 


get: 


C: . 


75,4 % 




H: 


7,4 % 




H: 


7,5 % 


• 


N: 


8,8 % 




N: 


8,1 % 



41.2: 2-(p-Butoxyphenyl)-hydroxypyrimidon 

Das Tltelprodukt wird analog zur Verbindung des Beispiels 38.2 aus p-Butoxybenzonitril in einer Ausbeute 
von 83,3 % d. Theorie erhalten. Das Produkt schmilzt bei 259-265 °C. 



Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


64,6% 


get: 

■ 


C: 


64,5 % 




H: 


6,2 % 




H: 


6,2 % 




N: 


10,8% 




N: 


10,6% 



41Ji:2-(p-Butoxyphenyl)-4.6-dichlorpyrimidin 

Das Tltelprodukt wird analog zur Verbindung des Beispiels 38.3 aus 2-(p-Butoxyphe- nyl)-hydroxypyrirm 
don in einer Ausbeute von 46 % d. Theorie erhalten. Das Produkt schmilzt bei 54-58 °C. 
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Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


56,6 % 


gef.: 


C: 


56,6 % 




H: 


4,8 % 




H: 


4,9 % 




N: 


9,4 % 




N: 


9,4 % 




CI: 


23,9 % 




CI: 


23,8 % 



41.4: 2-Butoxyphenyl-4-chloro-6-(3-met hyl-but- 1 -oxy)-pyrimidin 

Die Herstellung von 2-Butoxyphenyl-4-chloro^(3-methyl-but-1-oxy)-pyrimidin erfolgt nach der Methode 
des Beispiels 3 aus 2-(p-Butoxyphenyl)^,6-dichloropyrimidin. Es werden 87 % d. Theorie, mit einem 
Schmelzberelch von 47-50 °C erhalten. 



Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


65,4 % 


gef.: 


C: 


65,6 % 




H: 


7,2 % 




H: 


7,3 % 




N: 


8,0 % 




N: 


7,7 % 




CI: 


10,2% 




CI: 


9.9 % 



Beispiel 42: Herstellung von 2-Butoxyphenyl-4-chloro-6-(2-ethylhexyloxy)-pyrlmidin 

Die Herstellung erfolgt nach der Methode des Beispiels 43.3 aus 2-(p-Butoxyphenyl)-4.6-dichlorpyrimidin. 
Es werden 96,8 % d. Theorie erhalten. 



Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


67,6 % 


gef.: 


C: 


67,5 % 






8,0% 




H: 


7,9 % 




N: 


7,2 % 




N: 


7,3 % 




CI: 


9,1 % 




CI: 


9,4 % 



Beispiel 43: Herstellung von 4-Chloro-2-(p-methylphenylthio)-6-phenoxyethyloxy-pyrimldin 
43.1: 2-(p-Methylphehylthio)-hydroxypyrlmidon 

Die Titelverbindung wird durch Umsetzung von 6-(Methylthio)benzonitril mit Natrium- amid zum entspre- 
chenden Amidin und Umsetzung desselben -ohne vorherige Isolierung- mit Dimethylmalonat entspre- 
chend der im Beispiel 38.2 beschriebenen Methode mit einer Ausbeute von 63,3 % d. Theorie und einem 
Schmelzpunkt von >250 °C erhalten. 



Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


56,4 % 


gef.: 


C: 


55,5 % 




H: 


4.3% 




H: 


4,4 % 




N: 


12,0 % 




N: 


11,5% 




S: 


13,7% 




S: 


13,2 % 



43.2: 4 t 6-Dichloro-2-(p-methylphenylthio)-pyrimidin 

Die Titelverbindung wird durch Umsetzung des unter 43.1 beschriebenen Pyrimidons entsprechend der 
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unter 38.3 beschriebenen Methode erhalten. Die Ausbeute 
nach Umkristallisation liegt bei 111,6-113,4 °C. 



betragt 74,2 % d. Theorie, der Schmelzpunkt 



Elementaranalyse: 



ber.: 



C: 


48,7 % 


gef.: 


C: 


48,7 % 


H: 


3,0 % 




H: 


3,1 % 


N: 


10,3% 




N: 


10,6% 


S: 


11,8% 




S; 


12,0 % 


CI: 


26,2 % 




Q: 


25,8% 



43;3;4-Chloro-2-(p-methylphenylthio)-6-phenoxyethyloxy-pyrimidin 

In einem Sulfierkolben werden 150 ml 2-Methyl-2-butanol, 2.33 g (0.101 Mol) Natrium 13 ml 2- 
Phenoxyethanol und eine Spur Eisen-lll-chlorid zum ROckfluB erhitzL Die Suspension wird solange am 
RuckfluB gehalten, bis das Natrium abreagiert hat Diese Mischung wird nach dem Abkuhlen unter Arqon 
in e.nen Tropf trichter uberfuhrt und bei 0 "C wahrend 1 .5 h zu einer Mischung von 25 g 4,6-Dichloro-2 (o- 
methylphenylthio}- pyrimidin in 150 ml absolutem Tetrahydrofuran getropfL Die Reaktionsmischung wird 
im Uufe von ca. 16 h auf 20 °C erwarmen lassen. Die Mischung wird dann auf Eiswasser gegossen und 
m,t Toluol mehrmals extrahiert Die organischen Phasen werden vereinigt. mit Wasser gewaschen. uber 
MgS0 4 getrocknet. filWert und eingeengt Es resulBeren 65 % d. Theorie des Titelproduktes mit einem 
Scnmelzbereich von 128-132 °C. 



Elementaranalyse: 


ber.: 


C: 


61,2% 


gef.: 


C: 


61,0% 




H: 


4,6 % 




H: 


4,6 % 




N: 


7,5% 




N: 


7,4 % 




S: 


8,6 % 




S: 


8,7 % 


., 


CI: 


9,5 % 




Q: 


9,8 % 



Bejspfel44: Herstellung von 4-Chloro-6-ethyloxy-2-(p-methylphenylthio)-pyrimidin 

Hnr.h i !^ t K. ,IUn9 o e , rfol9t ^ Befepie ' 4 beschriebe "«n M^hode. wobei 2.4.6-Trichlorpyrimidin 

durch 4.6-Dichloro-2-(p-methylphenylthio)-pyrimidin ersetzt wird. Es resultieren 82 % d. Theorie der Trtelver- 
bindung mit einem Schmelzbereich von 94-97 



Elementaranalyse: 



ber.: 



C: 


55,6 % 


gef.: 


C: 


55,7 % 


H: 


4.7 % 




H: 


4,7 % 


N: 


10,0 % 




N: 


9,8 % 


S: 


11.4% 




S: 


11,4% 


CI: 


12,6 % 




CI: 


12,6 % 



Beispiel 45: He rstellung von 4-Chloro-2-(p-methylphenylthio)-6-(3-methyl-but-1-oxy)-pyrimidin 

Die Herstellung erfolgt anlog zu der in Beispiel 3 bescHriebenen Methode. wobei 4.6-Dichloro-2-phenyl- 
pynm.din durch 4.6-D,chloro-2-(p-methvlphenvlthioH J yrimidin ersetzt wird. Es resultieren 92.4 % d. Theorie 
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der Titelverbindung mit einem Schmelz- bereich von 83-86 °C. 

NMR-Daten (CDCI 3 ): Signale bei 8,3 ppm, 8,16 ppm, 7,3 ppm, 7,16 ppm (AA'BB'-System 4 H), 6,5 ppm 
(Singulett, 1 H), 4,5 ppm (Triplett, 2 H), 2,5 ppm (Singulett, 3 H), 1,7 ppm (Triplet!, 2 H), 0,9 ppm (Dublett, 6 
H). 

Beispiel 46: Herstellung von 4-ChIoro-2-(p-methylphenylthio)-6-(2-ethylhexyloxy)-pyrimidin 

Die Herstellung erfolgt anlog zu der in Beispiel 3 beschriebenen Methode, wobei 4,6-DichIoro-2-phenyl- 
pyrimidin durch 4,6-Dichloro-2-(p-methylphenylthio)-pyrimidin und 3-Methylbutanol durch 2-Ethylhexanol er- 
setzt werden. Man erhalt die Titelverbin- dung als Harz in einer Ausbeute von 85 % d. Theorie. 
NMR-Daten (CDa 3 ): Signale bei 8,3 ppm, 8,1 ppm, 7,2 ppm, 7,1 ppm (AA'BB'-System, 4 H), 6,5 ppm (Singulett, 
1 H), 4,4 ppm (Triplett, 2 H), 2,5 ppm (Singulett, 3 H), 0,8-2,0 ppm (Multtplett, 15 H). 

Beispiel 47: Herstellung von 2-(Biphenyl)-4-chloro-6-(3-methyl-but-1-oxy)-pyrimidin 
47.1: 2-(Biphenyl)-hydroxvpyrimidon 

Die Herstellung der Titelverbindung erfolgt analog zu der im Beispiel 38.2 beschriebenen Methode, wobei 
das p-Chlorbenzonitril durch p-Phenylbenzonitril ersetzt wird. Es resultieren 62 % d. Theorie mit einem 
Schmelzpunkt >250 °C. 



Elementaranalyse: 








ber.: 


C: 


72,2 % 


gef.: 


C: 


71,6% 




H:. 


4,6 % 




H: 


4,6 % 




N: 


10,6 % 


>, 


N: 


10,0 % 



47;2:2-(Biphenyl)-4.6-dichloro-pyrimidin 

Die Herstellung der Titelverbindung erfolgt analog zu der im Beispiel 38.3 beschriebenen Methode. Es re- 
sultieren 62 % d. Theorie mit einem Schmelzpunkt von 115,0-115,4 °C. 



Elementaranalyse: 


ber.: 


C: 


63,8 % 


gef.: 


C: 


63,9 % 




H: 


3,3 % 




H: 


3,6 % 




N: 


9,3 % 




N: 


8,8 % 




CI: 


23,5 % 




CI: 


22,6 % 



47 -3: 2-(Biphenyl)-4-chloro-6-(3-methyl-but-1 -oxy)-pyrimidin 

Herstellungsmethode und physikalische Daten der Titelverbindung sind der Tabelle 5 zu entnehmen. 
Beispiele 48-49: 

Die Verbindungen der Beispiele 48 und 49, sowie deren physikalische Daten, sind der nachfolgenden Ta- 
belle 5 zu entnehmen. 
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Tabelle5 



Bei- 
spiel 


R 


Schmelz- 
bereich [°C] 


Syn these 


Ausbeute 
[%] 


Elementaranalyse [%] 
Atom / ber. / gef. 


4/.3 


J-Mctnyl- 
but-l-yl 


53-57 


z 


57 


C: 71,5 71,5 
H: 6,0 6,0 
N: 7,9 7,7 
CI 10,1 9,8 




hexyl 


Harz 


A 

A 




H: 7,1 6,8 
N: 7.1 6.8 
CI: 9.0 9,2 


49 


Phenoxy- 
cthyl 


123-127 


z 


72 


C: 71,6 71.3 
H: 4.8 4,7 
N: 7,0 6,9 
CI: 8.8 8.3 



A: Herstellung analog zu Bcispiel 1 
Z: Herstellung analog zu Beispiel 433 



Beispiel 50: Herstellung von 4-Chloro-2-(p-phenylphenylthio)-6^3-methyl-but-1-oxy)-pyrimidin 
50.1: 2-(Phenyithiophenyl)-benzonitril 

Die Verbindung wird analog zur im Beispiel 38.1 beschriebenen Methode hergestellL Die erhaltenene Th 
telverbindung hat einen Schmelzbereich von 110-115 °C. 
50.2: 2-(Phenylthtophenyl)-hydroxypyrimidon 

Die Titelverbindung wird analog zu der Verbindung des Beispiels 38.2 hergestellt. Sie wird in einer Aus- 
beute von 63,8 % d. Theorie mit einem uber 250 °C liegenden Schmelzpunkt erhalten. 



Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


64,9 % 


gef.: 


C: 


64,5 % 




H: 


4.1 % 




H: 


4,2 % 




N: 


9,5 % 




N: 


9,2% 




S: 


10,8% 




S: 


10,8% 



50.3: 4 < 6-Dichloro-2-(r>phenylthiophenyl)-pyrimidin 

Die Titelverbindung wird analog zu der Verbindung des Beispiels 38.3 hergestellt. Sie wird in einer Aus- 
beute von 91,9 % d. Theorie mit einem Schmelzbereich von 94-97 °C erhalten. 



Elementaranalyse: 


ber.: 


C: 


57,7 % 


gef.: 


C: 


58,5 % 




H: 


3,0 % 




H: 


3,3 % 




N: 


8,4 % 




N: 


8,4 % 




S: 


9,6 % 




S: 


9,6 % 




CI: 


21,3% 




Q: 


19,2% 



50.4: 4-Chlorb-2-(p-phenylthiophenvl)-6-(3-methvl-but-1-oxv)-pvrimidin 

Die Verbindung des Beispiels 50.4, sowie deren Hersfellungsmethode und physikalische Daten sind in der 
Tabelle 6 enthalten. 
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Beispiele 51-52: 

« 

Die Edukte fur die Verbindungen der Beispiele 51 und 52 werden analog zu den Verbindungen der Beispiele 
38.1-38.3 hergestellL Die Umsetzung zum Endprodukt erfolgt nach der in der nachstehenden Tabelle 6 ange- 
gebenen Methode. 



OR 
CI 



Tabelle 6 



Bei- 
spiel 


R 


Schmelz- 
bercich [°CJ 


Ausbeute 
[%] 


Syn- 
these 


Elementaranalyse (%] 
Atom / bcr. / gcf . 


50.4 


3-Methyl- 
but-l-yl 


47-51 


42 


Z 


G 653 653 
H: 5,5 5,4 

N: 73 73 
St 8,3 8,5 
Q: 9,2 9,1 


51 


2-Ethyl- 
hexyl 


viskose 
Fliissig- 
keit 


80 


Z 


C: 673 683 
H: 6,4 6,8 
N: 6,6 6,1 
S: 73 7a 
Q: 83 73 


52 


Phenoxy- 
ethyl 


101-105 


54 


z 


O. 66,3 66,2 
H: 4,4 43 
N: 6,4 63 
S: 7,4 73 
Q: 8,2 7,7 



Z: Herstellungsmcthode analog zu Bcispiel 43.3 



Beispiel 53: Herstellung von 4-Chloro-2-(p-dimethylaminophenyl)-6^(3-methyl-but-1-oxy)-pyrirnidin 
53.1: 2-(p-Dimethylaminophenyl)-hydroxypyrirnidinon 

Das Titelprodukt wird analog zu der Verbindung des Beispiels 38.2 hergestellt und in einer Ausbeute 
84,1 % d. Theorie mit einem Schmelzpunkt von uber 250 °C erhalten. 



Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


62,3 % 


gef.: 


C: 


56,9 % 




H: 


5,7 % 




H: 


6,1 % 




N: 


18,2 % 




N: 


16,4 % 



53 -2: 2-(p-Dimethylaminophenyl)-4,6-dichlorpyrimidin 

Die Verbindung wird analog zu der Verbindung des Beispiels 38.3 hergestellt. Man erhalt sie in einer Aus- 
beute von 63,8 % d. Theorie mit einem Schmelzbereich von 168,5-169,5 °C. 

Elementaranalyse: 
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ber. 



C 
H 
N 
CI: 



53,8% 
4,1% 
15,7% 
26,4% 



gef.: 



C: 
H: 
N: 
Q: 



54,6% 
4,3% 
15,7% 
25,2% 



53,3: 4-Chloro-2-(Mimethylaminophenyl)-6-(3-methyl-but-1-oxy)-pyrimidin Das Titelprodukt wird nach 
der Methode des Beispiels 43.3 hergestellt Man erhalt es in einer Ausbeute von 75,3 % d.Theorie mit ei- 
nem Schmelzbereich von 83-93 °C. 



Elementara naly se: 



ber.: 


C: 


63,8 % 


gef.: 


C: 


63,7 % 




H: 


6,9 % 




H: 


6,8 % 


• 


N: 


13,1 % 




N: 


13,3% 




CI: 


11,1 % 




CI: 


11,1 % 



Beispiel 54: Herstellung von 4-Chloro-2-pyrrolo-6-(3-methyl-but-1 -oxy)-pyrimidin 
54.1: 4,6-bichloro-2-pyrrolo-pyrimidin 

19.7 g (0,12 Mol) 2-Amino-4,6-dichIoropyrimidin, 37 g (0,24 Mol) Dimethoxytetrahydrofuran und 0 05 g p- 
Toluolsulfonsaure werden auf 140 °C erhltzt, und das entstehende Methanol wird sofort abdestllliert Da- 
nach wird 2 h bei 140 °C geruhrt,abgekuhlt und mit Dichlormethan verdunnt. Nach der Filtration uber SiC^ 
wird das Losemittel entfernt und das Produkt saulenchromatographich mit Hexan als Laufmittel gereinigt 
Es resultieren 1 6,3 g, das sind 63,2 % d. Theorie. Nach der Umkristallisation aus Methanol hat das Produkt 
eipen Schmelzpunkt von 53,3-56,3 °C. 
54 - 2: 4-Chioro-2-pyrrolo-6-(3-methyl-but- l-oxy)-pyrimidin 

4-Chloro-2-pyrrolo-6.(3-methyl-but-1-oxy)-pyrimidin wird analog zu der Methode des Beispiels 3 aus 4 6- 
Dichloro-2-pyrroio-pyrimidin hergestellt. 

NMR-Daten (CDCI 3 ): Signale bei 7,6 ppm (Triplett, 2 H), 6,4 ppm (Singulett, 1 H), 6,2 ppm (Triplet!, 2 H) 
4,4 ppm (Triplett, 2 H), 1.7 ppm (Triplett, 3 H) und 1,0 ppm (Dublett, 6 H). 

Beispiel 55: Herstellung von 4,6-Di(3-methyl-but-1-oxy)-2-phenyl-pyrimidin 

Die Herstellung erfolgt analog zu der im Beispiel 12.1 beschriebenen Methode, wobei das Trichlorpyrimid in 
durch 4,6-Dichloro-2-phenyl-pyrimidin ersetzt wird. Es resultieren 89,3 % d.Theorie einer gelben Flussigkeit 



Elementara nalyse: 








ber.: 


C: 


73,1 % 


gef.: 


C: 


73,1 % 




H: 


8,6 % 




H: 


8.6 % 




N: 


8,5 % 




N: 


8,6 % 



Beispiel 56: Herstellung von 5-Brom-4,6-di(3-methyl-but-1-oxy)-2-phenyl-pyrimidin 

Das Titelprodukt wird analog zu der in Beispiel 1 2.2 beschriebenen Methode in einer Ausbeute von 72 4 
% d. Theorie als farWose Flussigkeit erhalten. 
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Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


59,0 % 


gef.: 


C: 


59,4 % 




H: 


6,7 % 




H: 


6,7 % 




N: 


6,9 % 




N: 


6,8 % 




Br: 


19,6 % 




Br 


19,3% 



Beispiel 57: Herstellung von 6-Chloro-4-(2-ethylhexyl)-pyrimidin 

Die Verbindung wird analog zur in Beispiel 3 beschriebenen Methode hergesteilt, wobei4,6-Dichlor-2-phe- 
nyl-pyrimidin durch 4,6-Dichlorpyrimidin und 3-Methylbutanol durch 2-Ethylhexanol ersetzt werden. Ausbeute: 
76,2 % d. Theorie. 

NMR-Daten (CDCI 3 ): Signale bei 8,4 ppm (Singulett 1 H), 6,7 ppm (Singulett 1 H), 4,4 ppm (Dublett, 2 H) und 
0,8-2,0 ppm (Multiplett, 15 H). 

II) Herstellung der Titanocene 

Beispiel 58: Herstellung von Bis[Cyclopentadienyl]-bis[6-chlor-2 f 4-di(3-methyl-but-1-oxy>-pyrimidinyl]titan 

5,7 g (19,8 mmol) 6-Chlor-2,4-di(3-methyl-buM-oxy)-pyrimidin werden in 40 ml absolutem Tetrahydrofu- 
ran (THF) in einem Kolben mit Magnetruhrer und Argonzuleitung auf -40 °C gekuhlt. Unter Ruhren werden zu 
dieser Losung 12,4 ml (19,8 mmol) einer 1,6 M Losung von n-Butyl!ithium in Hexan getropft 2,25 g (9 mmol) 
festes Dicyclopentadienyltitandichlorid werden bei -40 °C zu der entstandenen orangen Losung gegeben. Die 
entstandene Suspension wird langsam auf 25 °C erwarmen lassen. Danach wird die Mischung auf 40 ml Was- 
ser gegossen und uber ®Hyflo filtriert. Nach dem Abtrennen der wassrigen Phase wird die rote organische 
Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet, abfDtriert und am Rotationsverdampfer eingeengL Der Ruckstand wird 
durch Flashchromatographie (Si0 2 ; Laufmittel: Essigester/Siedegrenzebenzin [80-1 1 0 °C] 5:95) gereinigL Man 
erhalt 2,7 g (40 % Ausbeute) der Titelverbindung mit einem Schmelz- bereich von 89-96 °C. 



Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


60,9 % 


gef.: 


C: 


60,0 % 




H: 


7,3 % 




H: 


7,4 % 




N: 


7.5 % 




N: 


6,9 % 




CI: 


9,5 % 




CI: 


9,4 % 



Betspiele 59-65: 

Die Verbindungen der Beispiele 60-66 werden analog zu der Verbindung des Beispiels 58 hergesteilt Ihre 
Strukturen und physikalischen Daten sind der nachfolgenden Tabelle 7 zu entnehmen. 



OR 
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Tabeile 7: 




als Laufmittcl vcrwcndet 



50 

Beispiele 66-67: 

Die Verbindungen der Beispiele 66 und 67 werden analog zu der Verbindung des Beispiels 58 hergestellt 
55 wobei das Dicyclopentadienyltitandichlorld durch Bis(methyl- cyclopentadienyl)titandichlorid ersetzt wird! 
Strukturen und physikalische Daten der Verbindungen sind der Tabeile 8 zu entnehmen. 
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OR 



/ N 

CI 




OR 



Tabelle 8: 



Bsp. 


R 


Schmelzbereich [°C] 


Ausbeute [%] 


Elementaranalyse [%]Atom/berechnet/gefiinden 


66 


Methyl 


1619-173 




C: 


55,2 


55,5 










H: 


5,6 


6,1 










N; 


^2 


8,4 


67 


Ethyl 


115-123 


11 


C: 


57,4 


56,4 










H: 


5,9 


6,0 










N: 


10,3 


10,1 



Beispiel 68: Herstellung von Chlor-bis(c^dopentadienyl)-(6-chlor-2,4-dicyclohexyl-oxy-pyrlmidinyl)t^ 

Unter Argon als Schutzgas werden 6,15 g (19.8 mmol) 6-Chlor-2,4-bis(cydohexyloxy)- pyrimldin in 40 ml 
THF geldst, auf-40 °C gekuhlt, und 12,4 ml n-Butyllithium (1,6 M/Hexan) werden zugetropft Zu der erhaltenen 
Losung werden bei -40 °C 2,25 g (9 mmol) festes Blscydopentadienyltitandichlorid gegeben. Die Reaktions- 
mischung wird langsam von -40 °C auf 25 °C erwarmen lassen, danach auf 40 ml Wasser gegossen und fiber 
®Hyflo filtriert. Nach dem Abtrennen der wassrigen Phase wird die organische Phase mit Magnesiumsulfat 
getrocknet, abf iltriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Ruckstand wird durch Flashchromatogra- 
phie (SiOJ getrennL Man erhlat 1 ,0 g der Ver- bindung aus Beispiel 63 und 0,9 g der Titelverbindung mit einem 
Schmelzbereich von 145-155 °C. ~ 



Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


59,7 % 


gef.: 


C: 


60,3 % 




H: 


6,2 % 




H: 


6,2 % 




N: 


5,4% 




N: 


6,9 % 




CI: 


13,6% 




CI: 


13,1 % 



Beispiel 69: Herstellung von Bis[cydopentadienyl]-bis[6-chlor-2-i-butyl-thio-4-(3-methyl-but-1-oxy>-pyrimidh 
nyljtitan 

Die Verbindung des Beispiels 69 wird analog zu der Verbindung des Beispiels 58 hergestellt, wobei 6-Chlor- 

2,4-di(3-methyl-but-1-oxy)-pyrimidin durch 6-Chlor-2-i- butyl- thio-4-(3-methyl-but-1-oxy)-pyrimidin ersetzt 
wird. 

Man erhalt die Titelverbindung mit einem Schmelzbereich von 123-132 °C. 

Beispiel 70: Herstellung von Bist<^dopentadienyl]-bis[2,4-bis(1,1-dimethylpropyi-oxy)-pyrimidi 

Die Verbindung des Beispiels 70 wird analog zu der Verbindung des Beispiels 58 herge- stellt wobei 6- 
Chlor-2,4-di(3-methyl-but-1-oxy)-pyrimidin durch 5-Brom-2,4-bis(1,1-di- methylpropyloxy)-pyrimidin ersetzt 
wird. Die erhaltene Verbindung hat einen Schmelzbe- reich von 135-143 °C. 
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Beispiele 71-78: 

Die Herstellung der Verbindungen der Beispiele 71-78 erfolgt analog zu der der Verbindung des Beispiels 
58, wobei als Edukt jeweils das in 5-Stellung bromierte Pyrimidin Derivat verwendet wird. 
Die Verbindungen der Beispiele 71-78 und ihre physikalischen Daten sind der Tabelle 9 zu entnehmen. 



RO 




44 



EP 0 565 488 At 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Tabelle 9 



Bsp. 



R 



Schmelzbereich [°CJ Ausbeute [%] 



71 Methyl 



72 Ethyl 



73 i-Propyl 



74 Methoxyethyl 



75 3-Methyl-but-1-yl 



76 Cyclohexyl 



77 Cyclohexyimethyl 



78 Tetrahydrofurfuryl 



118-119 



148-165 



135-145 



flusslg 



flussig 



75-85 



127-138 



Wachs 



Elementaranalyse [%] 
Atom/berechnet/gefunden 



99,8 


C: 


55,8 


55,7 




H: 


55 






N: 


10,9 


11,0 


26,7 


C: 


60,0 


59,8 




H: 


6 7 


! ft ft 




|n: 


I 9^3 


9,2 


44,2 


C: 


63,2 


62,2 




H: 


I 7 7 






|N: 


8,2 


8,1 


39,9 


C: 


55,4 


! 55,6 




H: 


\ fi 7 


7 O 

■ f 







79 


6,8 


46,3 


C: 


67,6 


68,7 




H: 


q n 


Q i4 
9,4 

* 




N: 


^el 


5,9 


13,5 


C: 


70,1 


70,3 




H: 


o,o j 


fi o 

o,y 1 




N; 


sM 


Ml 


42,9 


C: 


71.4 


70,5 




H: 


8,8 


8,9 




N: 


5,6 


52] 


36,0 


C: 


61,5 


60.7 




H: 


6,9 


6,9 




N: 


6,0 


5,7 



50 



55 



Beispiel 79: Herstellung von Biscyclopentadienyl-bis[6-chlor-4-(3-methyl-but-1-oxy)-2-phenyl-pyrimW 

Die Reaktion wird unter Argon Schutzgasatmosphare durchgefuhrt. Zu einer auf 0 "C gekuhlten Losung 
yon 1,95ml (13,8ml) Diisopropylamin in 12,5 mlTHFwerden 8.6 ml einer 1,6 M n-Butyllithium-L6sung in Hexan 
(13,8 mMol) getropfL Die entstandene Losung wird auf -78 °C gekuhlt und eine Losung von 3,7 g 4-Chlor-6- 
(3-methyl-but-1-oxy)-2-phenylpyrimidin in 12,5 ml THF wird zugetropfL Nachdem die Mischung 2 h bei -78 °C 
geruhrt worden isL werden 1,1 g festes Biscydopentadienyltitandichlorid zugegeben. Die rote Suspension wird 
uber Nacht bei -78 °C geruhrt und mit uberschussigem Kohlendioxid (fest) vereetzL Danach wird die orange- 
braune Losung auf 90 ml Wasser gegossen und mit Essigsaureethylester extrahiert. Nach dem Trocknen der 
organischen Phasen mit MgS0 4 , Filtration und Einengen werden 4.9 g eines roten Produktes erhalten. Die Rei- 
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nigung an Si0 2 (Essigsaureethylester/Siedegrenzebenin [80-110 °C] 1 :9) ergibt 0,45 g Edukt, 0,3 g eines oran- 
ge-roten Produkt-Konformeren mit dem Schmelzbereich 66-76 °C und 2,65 g eines gelben Produkt-Konfor- 
meren mit dem Schmelzbereich 169-174 °C. 



Elementaranalyse des orange-roten Produktes: 



ber.: 


C: 


65,9 % 


gef.: 


C: 


65,6 % 




H: 


5,8 % 




H: 


5,9 % 




N: 


7,7 % 




N: 


7,2 % 




CI: 


9,7% 




CI: 


10,2 % 



Elementaranalyse des gelben Produktes: 



ber.: 


C: 


65,9 % 


gef.: 


C: 


63,8 % 




H: 


5,8 % 




H: 


5,6 % 




N: 


7,7 % 




N: 


7,0 % 




CI: 


9,7 % 




CI: 


9,0 % 



Beispiel 80: Selektive Herste Hung des roten Konformeren von Biscyc!opentadienyl-bis[6-chlor-4-(3-methyl- 
but-1-oxy)-2-phenyl-pyrimidiny1]titan 

Ein Sulfierkolben wird unter Argon-Schutzgas mit 18 ml destilliertem THF und 8,3 ml Diisopropylamin 
puriss. gefullt und auf -78 °C gekuhIL Dann werden 36,65 ml einer 1,6 M Losung von n-Butyllithium in Hexan 
zugetropf t Die Losung wird 1 0 min bei 0 °C geruhrt. In einem zweiten Reakttonsgefass werden 27 ml absolutes 
THF, 17,0 g 4-Chlor-6-(3-methyl-but-1-oxy)-2-phenyl-pyrimidin und 6,95 g Biscyclopentadienyltitan- dichlorid 
durch Ruhren in Suspension gebracht (die entstehende Suspension ist rot) und auf -20/-15 °C gekuhlt. Die Lo- 
sung des Lithiumdiisopropylamins (LDA) wird in einen Tropftrichtertransferiertund langsam zu der Suspension 
getropft Nach einer halben Stunde wird die kalte Losung auf eine Mischung aus 60 ml Ethanol und 3,7 ml Es- 
sigsaure gegossen. Die Mischung wird mit Wasser verdunnt und mehrmals mit Essigsaureethyles- ter extra- 
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit MgS0 4 getrocknet, f iltriert und das Losemittel am Ro- 
tationsverdampfer entfernt. Rash-Sauienchromatographie (Elutionsmittel Essigsaureethylester/Petrolether 
20:80) liefert 12,1 g, d.h. 60 % Ausbeute des Produktes mit einem Schmelzbereich von 112-122 °C. 



Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


65,9 % 


gef.: 


C: 


65,7 % 




H: 


5,8 % 




H: 


5,7 % 




N: 


7,7 % 




N: 


7,6 % 




CI: 


9,7 % 




CI: 


9,7 % 



Beispiele 81-90: 

Die Verbindungen der Beispiele 81-90 werden analog zu der Verbindung des Beispiels 79 hergestellL Die 
Verbindungen und ihre Daten sind der folgenden Tabelle 10 zu entnehmen. 




N 



^—Phenyl 
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Bci- | R 
spiel 



Schmelz- 
bereich [*C] 



Ausbeute Elementaranalyse [%] 
[%] | Atom /bet./ gef. 



81 Methyl 185-200 



53 



C: 
ft 
N: 
Ck 



62,3 
4,2 
9,1 

11,5 



62,1 

4,5 
8,6 
11,0 



82 Ethyl (A)* 208-218 



18 



Ethyl (B)* 215-220 



35 



C: 


63,3 


H: 


4,7 


N: 


8,7 


Ck 


11,0 


C: 


63,3 


H: 


4,7 


N: 


8,7 


Ck 


11,0 



63,2 
4,6 

83 
11,0 

63,0 
4,8 
8,2 

1U 



83 


1 i-Piopyl 


1 105-115 


1 28 


C: 64,2 65,2 
H: 5,1 5,4 
N: 8,3 7,8 
| Ck 10,5 9,9 | 


84 


i-Butyl 


1 103-115 


1 26,4 


1 C: 65,1 65,5 1 
H: 5,5 5,6 
N: 8,0 7,5 
Ck 10,1 9,8 


85 


Decyl. 


78-88 


16^ 


C: 69,0 68,3 
1 H: 7,2 12 
N: 6,4 6,3 
CI: 8,2 8^ 1 


86 


2-Ethyl- 1 
hexyl j 


Harz 


21,8 1 


C: 67,9 67,9 1 
H: 6,7 6,9 
N: 6,9 6,6 
Ck 8,7 8,4 



* (£) und (B) sind zwei saulenchromatographisch trennbarc 
Konformerc 
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Tabellc 10 Fortsetzung 



1 Bei- 
| spiel 


1 ^ 


I Schmelz- 
beieich [°C] 


1 Ausbeute 


Elementaranalyse [%] 
1 Atom / bcr. / gcf. | 


1 C7 
1 


J Cyclo- 
I hexyl 


1 130-140 


1 25 


1 C: 66,9 67^6 1 
H: 5,6 6,0 
N: 7,4 7,0 
CI: 9,4 8,7 


88 


Cyclo- 
hexyl- 
mcthyl (A)* 


188-196 


10 


C: 67,6 67,4 
H: 5,9 6,0 
N: 7,2 7,0 
CI: 9,1 9,0 




Cyclo- 
hexyl- 
methyl (B)1 


85-95 


15 


C: 67,6 66,9 
I H: 5,9 5,9 
N: 7,2 6,8 
CI: 9.1 10,0 


I 89 


iriV/UlUAY 1 

ethyl 




4Z.Z 


C: 61,3 61,9 
H: 4,9 5,2 
N: 7,9 7,6 
CI: 10,1 9,8 J 


90 1 


Phenoxy- 1 
ethyl 1 


110-120 f 


22,5 1 


C: 66,6 65,0 
H: 4,6 4,9 
N: 6,8 6,1 
CI: 8,6 8,1 



* ^>nfonnerc Sind ZW ° i ^"^"chromatographisch trennbare 



Beispiele 91-96: 

Die Verbindungen der Beispiele 91-96 weiden analog zu der Verbindung des Beispiels 79 hergestellt Die 
Verbmdungen und .hre Daten sind derfolgenden Tabelle 11 zu entnehmen. Die Substanzen werden. mil Aus- 
nahme der Verb.ndung des Beispiels 91. welche eine dichkflussige Flussigkeit ist. als Harze erhalten 



RO 
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Tabelle 11 



Beispiel R 



Ri 



91 3-Methyl-but-1-yl n-Propyl 



92 2-Ethylhexyl 



n- Propyl 



93 3-Methyl-but-1-yl i-Propyl 



Ausbeute 
f%] 



Elementaranalyse [%] Atom/ber./gef. 



40,6 



45 



6.2 



94 2-Ethylhexyl 



i- Propyl 



95 3-Methyl-buM-yl Decyl 



96 2-Ethylhexyl 



Decyl 



41,3 



22 



C: 
H: 
N: 



C: 

H: 

N: 

CI: 

C: 

H: 

N: 



C: 
H: 
N: 

a: 



C: 
H: 
N: 
CI: 



C: 
H: 
N: 
CI: 



61,7 
7,0 
8,5 

10,7 



64,4 
7,8 
7.5 
9,5 

61,7 
7.0 
8,5 

10,7 



64,4 
7,8 
7.5 
9.5 



67,2 
8,7 
6.5 
8,3 



68,8 
9,2 
6,0 
7,5 



61,7 
7,1 
8,4 

10.0 



64,9 
8,3 
6,9 
8,5 

59,8 
6,6 
7,8 

10,0 



62,1 
7,7 
7,0 
8,9 



65,3 
8,9 
5,9 
6,7 



68,5 
10,0 
4,8 
5,9 



Beispiele 97-98: 



Die Verbindungen der Beispiele 97 und 98 werden analog zu der Verbindung des Beispiels 79 hergestellt 
Die Verbindungen und ihre Daten sind der folgenden Tabelle 1 2 zu entnehmen. 
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CP 


RO 

CI J 

Tabelle 12 


2 


Be is dip! 


R 

Fx 


Schmelzbe- 
reich [°C] 


Ausbeute [%] 


Elementaranalyse [%] Atom/ber./gef. 


97 


2-Ethylhexyl 


83-95 


42 


C: 
H: 
N: 
Q: 


62,6 
5,9 
6,4 

16,1 


62,8 
6,1 
5,9 

15^ 


98 


Phenoxyethyl 


107-117 


15,5 


C: 
H: 
N: 


61,5 
4,0 
6,2 

15,8 


62,1 
4.3 
6,1 

15,4 



Beispiele 99-100: 



Die Verbindungen der Beispiele 99 und 100 werden analog zu der Verbindung des Beispiels 79 hergestellt 
Die Verbindungen und ihre Daten sind der folgenden Tabelle 1 3 zu entnehmen. 




50 



10 



15 



20 
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Tabelle 13 



Bei- 
spiel 



99 



100 



3-Methyl-but-1-yl 



2-Ethylhexyl 



Schmelzbereich [°C] 



Beispiele 101-103; 



90-110 



Harz 



Ausbeute [%] 



65 



28,7 



Elementaranalyse [%] Atom/ber7gef. 



C: 
H: 
N: 
CI: 



C: 
H: 
N: 

a: 



66,0 


66,0 


6,7 


6,9 


6.4 


6,3 


8,1 


8,2 


67,7 


69,7 


7,4 


7,9 


5,9 


5,5 


7,4 


7.0 



Die Verbindungen der Beispiele 101-103 werden analog zu der Verbindung des Beispiels 79 hergestellt. 
25 Die Verbindungen und ihre Daten sind der folgenden Tabelle 14 zu entnehmen. 



30 



RO 



35 



Tabelle 14 



Beispiel 


R 


Schmelzbereich [°C] 


Ausbeute [%] 


Elementaranalyse [%] Atom/ber./gef. 


101 


3-Methyl-but-1-yl 


73-83 


7,3 


C: 


70,8 


70,8 






i— 




H: 


5,7 


6,2 










N: 


6,4 


5,6 










CI: 


8,0 


7,3 


102 


2-Ethylhexyl 


73-85 


33,5 


C: 


72,0 


72,1 










H: 


6,7 


6,8 










N: 


5,8 


5 - 2 










Q: 


7,3 


7,0 


103 


Phenoxyethyl 


110-120 


13 


C: 


71,0 


71,0 










H: 


4,7 


5,1 










N: 


5,7 


5,6 










Q: 


^2 


7,0 



AO 



45 



50 
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Beispiele 104-110: 



Die Verbindungen der Beispiele 104-110 werden analog zu der Verbindung des Beispiels 79 hergestellL 
Die Verbindungen und ihre Daten sind der folgenden Tabelle 1 5 zu entnehmen. 
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S: 


8,6 


8,7 












CI: 


7,8 


7,5 


109 


2-Ethylhexyl 


Methyl 


Harz 


24,6 


C: 


63,3 


61,4 




• 








H: 


6,5 


6,2 






■ 






N: 


6,2 


5,9 












S: 


7,8 


7,7 












Q: 


7,1 


7,0 


110 


Phenoxyethyl 


Methyl 


101-110 


15,0 


C: 


62,5 


63,3 












H: 


4,6 


5,0 












N: 


6,1 


5,7 












S: 


7,0 


6,4 












CI: 


7.7 


7.2 



Beispiele 111-113: 

25 

Die Verbindungen der Beispiele 111-113 werden analog zu der Verbindung des Beispiels 79 hergesteilt 
Die Verbindungen und ihre Daten sind der folgenden Tabelle 16 zu entnehmen. 

30 RO 



35 




40 



45 



50 
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Tabeile 16 



Beispiel 


R 


Schmelzbereich 
[°C] 


Ausbeute [%] 


Elementaranalyse [%] Atom/ber./gef. 


111 


3-Methyl-but-1-yl 


87-97 


20,8 


C: 
H: 
IM: 
S: 
CI: 


66,0 
5,3 
5,9 
7.5 
6,8 


65,5 
5,3 
5,9 
7,5 
6.7 


112 


2-Ethylhexyl 


67-77 


44,6 


C: 
H: 
N: 
S: 
CI: 


67,6 
6,1 
5,4 
6,2 
6.9 


67,9 
6,3 
5,2 
6,3 
6,8 


113 


Phenoxyethyl 


94-104 


32,7 


C: 
H: 
N: 
S: 
O: 


66,6 
4,4 
5,3 
6,8 
6,1 


67,7 
4,9 
5,1 
6,5 
5,9 



Beispiel 114: Herstellung von Bis(cydopentadienyl)-bis[6-chloro-2-(p-^^ 
t hyl-but- 1 -oxy)-pyrimidinyl]-titan 

Die Herstellung der Titelverbindung erfolgt analog zu der in Beispiel 79 beschriebenen Methode. Die Ver- 
bindung wird in einer Ausbeute von 16 % d. Theorie mit einem Schmelzbereich von 105-115 °C erhalten. 



Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


64,8 % 


gef.: 


C: 


64,7 % 




H: 


6,4 % 




H: 


6,5 % 




N: 


10,3 % 




N: 


. 10,7 % 




CI: 


8,7 % 




Q: 


8,8 % 



Beispiel 115: Herstellung von Bis(cydopentadienyl)-bis[6-chloro-4-(3-methyl-but-1-oxy)-2-pyrrolo-pyrimidh 
nyl]-titan 

Die Herstellung der Titelverbindung erfolgt analog zu der in Beispiel 79 beschriebenen Methode. Die Ver- 
bindung wird in einer Ausbeute von 38 % d. Theorie mit einem Schmelzbereich von 152-158 °C erhalten. 
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Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


61,6% 


gef.: 


C: 


59,2 % 




H: 


5,7 % 




H: 


5,6 % 




N: 


11,9% 




N: 


11,0% 




CI: 


10,0% 




CI: 


9,4 % 



Beispiel 116: Herstellung von Bis(cydopentadieny!)-bis[4,^ 



Die Herstellung der Tltelverbindung erfolgt analog zu der in Beispiel 79 beschriebenen Methode Die Ver- 
bmdung wird in einer Ausbeute von 37 % d. Theorie mit einem Schmelzbereich von 173-175 °C erhalten. 



Elemen tara nalyse: 








ber.: 


C: 


72,1 % 


gef.: 


C: 


- 

72,3 % 




H: 


7,7 % 




H: 


7,8 % 




N: 


6,7 % 




N: 


6,6% 



Beispiel 117: Herstellung von Bis(cydopentadienyl)-bis[6-chloro-4-(2-ethylhexyloxy)-pyrimidinylJ-Htan 

Die Herstellung der Tltelverbindung erfolgt analog zu der in Beispiel 79 beschriebenen Methode Die Ver- 
bindung wird als Harz in einer Ausbeute von 49 % d. Theorie erhalten. 



Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


61,7% 


gef.: 


C: 


61,9% 




H: 


7,0 % 




H: 


7,4% 




N: 


8,5 % 




N: 


8,1 % 




CI: 


10,7 % 




CI: 


10,0% 



Beispiel 118: Herstellung von Bis(cydopentadienyiH4K:hloro-6-(3-methyl-but-1-oxy)-2-phenyl-pyrimidinyl]- 
acetyloxy-titan 

In einer Stickstoffatmosphare werden zu einer Losung aus 15,6 ml (0,11 Mol) Diisopropylamin in 200 ml 
Tetrahydrofiiran bei 0 'C 69 ml (0,11 Mol, 1,6 M) Butyllithhim innerhalb von 15 min getropft Diese Losung wird 
bet -70 b.s -60 °C innerhalb von 2 Stunden zu einer Suspension aus 24,9 g (0,1 Mol) Titanocendichlorid und 
27 7 g (0,1 Mol) 4-Chloro-6-(3-methyl-but-1-oxy)-2-phenyl-pyrimidin in 1000 ml Tetrahydrofuran getropft. Nach 
1 n Ruhren bei -70 "C lasst man das Reaktionsgemisch in ca. 3 h auf Raumtemperatur erwarmen und giesst 
as anschliessend unter Ruhren auf Wasserund 19,0 g (0,23 Mol) Essigsaure. Die entstandene rotorange Emul- 
sran w.id uber ®Hyflo filtriert. Nach dem Abtrennen der organischen Phase wird diese mit Magnesiumsulfat 
getrocknet, fHtnert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Ruckstand wird mittels Flash- 
Chromatograph.emitHexan/EssigsaureethylesterimVerhaltnis3:1 als Laufmittel gereinigt. Es resultieren 11 2 
g (22,4 % d.Theone) der Tltelverbindung als gelbes Pulver mit einem Schmebpunkt von 1 58 °C 
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Elementaranalyse: 


ber.: 


C: 


62,4 % 


gef.: 


C: 


62,9 % 




H: 


5,8 % 




H: 


5,8 % 




N: 


5,6 % 




N: 


5,3 % 




CI: 


7,1 % 




CI: 


7,0 % 



* eispiel 119: Herstellung von Bis(cydopentadienylH4^hlor^ 

benzoyloxy-titan ' 1 r 



Die Titelverbindung wind analog zu der Verbindung des Beispiels 118 hergestellt, wobei die Essiqsaure 
durch Benzoesaure ersetzt wird. Es resultieren 2,6 g (4,6 % d. Theorie) der Titelverbindung als oranges Pulver 
mit einem Schmelzpunkt von 118-120 °C. 



Elementaranalyse: 



ber.: 



C: 


66,1 % 


gef.: 


C: 


66,3 % 


H: 


5,6 % 




H: 


' 5,6 % 


N: 


5,0% 




N: 


4,6 % 


CI: 


6,3 % 




a: 


6,4 % 



Beispiel 120: Herstellung von Bis(cyclopentadienyl)-bis[3,5-dichloro-1-phenyl-pyrazol-4-yl]-titan 

120^N-Phenyl-3,5-dichloropyrazol 

Die Herstellung des N-Phenyl-3,5^ichloropyrazols erfolgt nach der von A. Michaelis und H Rohmer 
-n Benchte XXXIII. 3009 (1898) beschriebenen Methode. N-Phenyl-3,5-dichloropyrazol wird jedoch nicht 
als Festeutetanz mit einem Schmelzbereich von 22-26 -C. wie dort beschrieben 1st. erhalten, sondern fallt 
als leicht gelbes Oel an. 



Elementaranalyse von N-Phenyl-3,5-dichloropyrazol: 



ber.: 


C: 


50,8 % 


gef.: 


C: 


50,8 % 




H: 


2,8 % 




H: 


3,0 % 




N: 


13,2 % 




N: 


13,3% 




a: 


33,3 % 




CI: 


32,9 % 



12^ B,s(cydopentadienylH4^ 

a nS aS I» * Wird a " al09 ZU der Verbindun 9 des Beispiels 80 hergestellt. Oabei wird jedoch das 
4-Chlor-6^(3Hiiethyl-but-1-oxy)-2-phenyl-pyrimidin durch N-Phenyl-3.5-dichloropyrazol ersetzt Auch die 
Isoterung der Verbrndung erfolgt auf anderem Wege: Nach der Zugabe des Lithiumdiisopropylamins win! 
d,e Reakbonsmischung auf Wasser/Essigsaure gegossen, wobei ein roter Niederschlag entsteht. Der Nie- 
derschlag w.rd f .Itnert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Es resulieren 80,4 % d.Theorie der Titel- 
verbindung mit einem Schmelzbereich von 234-244 °C. 
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Elementaranalyse: 



ber.: 


C: 


55,9 % 


gef.: 


C: 


55,9 % 




H: 


3,4 % 




H: 


3,8 % 




N: 


9,3 % 




N: 


8,9 % 




CI: 


23,6 % 




Q: 


22,0 % 



Beispiel 121: Reakttvitatstest in einem Klarlack 

Durch Mischen der folgenden Komponenten wird eine photohartbareZusammensetzung hergestellt 
1 0,0 g Dipentaerythritol-Monohydroxy-Pentaacrylat, <§>SR 399, Sartomer Co., Berkshire, GB 
1 5,0 g TripropyienglycGl-Diacryiat, Stoarmer Co., Berkshire, GB 
15,0 g N-Vinyipyrrolidon, Fluka 
10,0 g Trismethylolpropan-Triacrylat, Degussa 

50,0 g Urethan-Acrylat ©Actilan AJ20, Societe National des Poudres et Explosifs 
0,3 g Verlauf hilfemittel ®Byk 300, Byk-Mallinckrodt. 

Portionen dieserZusammensetzung werden mit 0,3 %, bezogen auf den Feststoffgehalt, des erfindungs- 
gemassen Tltanocen-Photoinitiators vermischt Alle Operationen werden unter Rotlicht ausgefuhrt Die mit In- 
itiator versetzten Proben werden auf eine 200 uni Aluminiumfolie aufgetragen. Die Starke der Trockenschicht 
ist 60 urn Auf diesen Film wird eine 76 urn dicke Polyesterfolie aufgebracht und auf diese ein standardisiertes 
Testnegativ mit 21 Stufen unterschiedlicher optischer Dichte (Stauffer Keil) aufgelegt. Die Probe wird mit einer 
zweiten UV-transparenten Folie abgedeckt und auf einer Metallplatte mitteis Vakuum angepresst. Die Belich- 
tung erfolgt in einer ersten Testreihe wahrend 5 Sekunden, in einer zweiten wahrend 10 und in einer dritten 
wahrend 20 Sekunden im Abstand von 30 cm mitteis einer 5kW Lampe. Nach der Beiichtung werden die Folien 
und die Maske entfernt und die belichtete Schicht wird in einem Ultraschallbad bei 23 °C in Ethanol 10 Se- 
kunden lang entwickelt. Die Trocknung erfolgt bei 40 *C wahrend 5 Minuten in einem Umluftofen. Die 
Empdindlichkeit des verwendeten Initiatorsystems wird durch die Angabe der letzten klebefrei abgebildeten 
Keilstufe charakterisiert Je hoher die Zahl der Stufen ist, desto empf indlicher ist das getestete System. 
Die Ergebnisse sind in den Tabellen 17 und 18 zusammengefasst 



Tabelle 17 



Verbindung 
aus Bsp. 


Zahl der abgebildeten Stufen 
nach 5s 10s 20s Beiichtung 


60 


9 


12 


15 


61 


8 


11 


13 


62 


8 


11 


13 


65 


7 


10 


13 


72 


7 


7 


11 


74 


8 


11 


13 


75 


9 


11 


14 
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Tabelle 18 



Vcrbindune 
ausBsp. 


Zahl der abgebildeten Stufen 
nach 5s 10s 20s Belichtung 


58 


8 


10 


13 


63 


7 


9 


12 


68 


7 


9 


12 


73 


9 


11 


15 


76 


7 


9 


12 



Beispiel 122: Reaktivitatstest in einem Lotresist 



Es wird eine Zusammenset zung hergestellt aus: 
37,64 g Pentaerythritol-Triacryfat ®SR 444, Sartomer Co., Berkshire, GB 
1 0,76 g Hexamethoxymethyf melamin ®Cymel 301 , American Cyanamid Corp. 
47,30 g Thermoplastisches Acrylatt mit Carboxytgruppen ®Carboset 525, B.R Goodrich, Ohio, USA 
4,30 g Polyvinylpyrrolidon PVP 30, GAF AG, Zug, CH. 
Zu 1 00 g dieser Zusammensetzung werden 
0,5 g Irgalithgrun 
319,0 g Methyfenchlorid und . 
30,0 g Methanol gegeben. 

Portionen dieser Zusammensetzung werden mit 0,3 %, bezogen auf den Feststoffgehalt, derzu testenden 
Titanocen-Verbindung vermischt Alle Operationen werden unter Rotlicht ausgefuhrt Die mit Initiator versetz- 
ten Proben werden mit einer Trockenschichtstarke von 30 urn auf eine 200 urn Aluminiumfolie aufgetragen. 
Das Losemittel wird durch Erwarmung auf 60 °C wahrend 15 Minuten im Umluftofen entfernL Auf den Film 
wird eine 76 urn dicke Polyesterfoiie aufgebracht und auf diese ein standardisiertes Testnegativ mit 21 Stufen 
unterschiedlicheropOscherDichte(Stauffer.Keil)gelegt Mit einer zweiten UV-transparenten Folie wird die Pro- 
be abgedeckt und mittels Vakuum auf einer Metallplatte angepresst. Die Probe wird dann mit einer 5 kW Lampe 
in einer ersten Testreihe 10 Sekunden, in einer zweiten 20 und in einer dritten Testserie 40 Sekunden in einem 
Abstand von 30 cm belichtet Nach der Belichtung werden die Folien und die Maske entfernt, die belichtete 
Schicht in einem Ultraschallbad 4 Minuten mit dem Entwickler A* bei 23 °C entwickelt und anschliessend ge- 
trocknet Die Empf indlichkeit des verwendeten Initiatorsystems wird durch die Angabe der letzten klebefrei ab- 
gebildeten Keilstufe charakterisiert Je hoher die Zahl der Stufen ist, desto empfindlicher ist das System. 
Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 9 und 20 angegeben. 



* Der Entwickler A besteht aus: 

15,00 g Natriummetasilikat • 9 H 2 0 

0, 1 6 g Kaliumhydroxid 

3,00 g Polyethylenglycol 6000 

0,50 g Lavulinsaure 

1 000,0 g deionisiertes Wasser 
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Tabelle 19 

Vcrbindung 
aus Bsp. 



61 

62 
65 



Zahl der abgebildeten Stufen 
nach 10s 20s 40s Belichtung 



8 
8 



11 
10 



13 
13 



12 



Tabelle 20 



Veibindung 
aus Bsp. 


Zahl der abgebildeten Stufen 
nach 10s 20s 40s Belichtung 


58 


9 


12 


15 


60 


9 


12 


15 


63 


8 


10 


13 


64 


8 


10 


13 


68 


8 


10 


13 



Beispiel 123: Reaktivitat in einer Aetzresistformulierung 



15,0 g 
15.0 g 
10,0 g 
50,0 g 
0,3 g 



Durch Mischen der folgenden Komponenten wird eine photohartbare Zusammensetzung heraestellt 
10,0 g D.pentaerythritol-Monohydroxy-Pentaacrylat, ®SR 390. Sartomer Co.. Berkshire. GB 
Tripropylenglycol-Diacrylat, Sartomer Co., Berkshire, GB 
N-Vinylpyrrolidon, Fluka 
Trimethylolpropan-Triacrylat, Oegussa 

Urethan-Acrylat ©Actilan AJ20, Societe National des Poudres et Explosifs 
Verlaufhflfemittel ®Byk 300, Byk-Mallinckrodt 
Portionen dieser Zusammensetzung werden mil 0.3 %, bezogen auf den Feststoffgehalt. des erfindungsge- 
massen Titanocen-Photoinitiators vermischL Alle OperaUonen werden unter Rotiicht ausgefuhit. Die mit Initia- 
tor versetzten Proben werden in einer Starke von 100 m auf eine 300 urn Aluminiumfolie aufgetragen Die 
Starke der Trockenschicht ist 60 um-70 pm. Auf diesen Film wild eine 76 pm dicke Polyesterfolie aufgebrachf 
und auf diese em standardisiertes Testnegativ mit 21 Stufen unterschiedlicher optischer Dichte (Stauffer Keil) 
aufgelegt Die Probe wird mit einer zweiten UV-transparenten Polyesterfolie abgedeckt und auf einer Metall- ' 
Platte m.ttels Vakuum angepresst. Die Belichtung erfolgt in einer eisten Testreihe wahrend 5 Sekunden in einer 
zweiten wahrend 10 und in einer dritten wahrend 20 Sekunden im Abstand von 30 cm mittels einer 5kW Lampe 

TjtZl f*"" 9 Werde " die F ° lien und die Maske entfernt und die belichtete Schicht wirt in einem Ul£a- 
schallbad be. 23 °C in Ethanol 10 Sekunden lang entwickelt. Die Trocknung erfolgt bei40 °C wahrend 5 Minuten 

m einem Umluf tofen. Die Empf indlichkeit des verwendeten Initiatorsystems wird durch die Angabe der letzten 
klebe re. abgebildeten Keflstufe charakterisiert Je hoher die Zahl der Stufen ist. desto empfindlicher ist das 
getestete System. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 21 zusammengefasst. 
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TabeUe21 



Verbindung 
ausBsp. 


Zahl dcr abgcbildetcn Stufen 
nachSs 10s 20s Belichtung 


107 


11 


14 


17 


108 


12 


15 

XmJ 


AO 


110 


11 


13 


16 


111 


10 


12 


15 


112 


11 


13 


16 


113 


11 


13 


16 


114 


13 


15 


18 


120 


9 


11 


13 
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Fortsetzung Tabelle 21 



5 


Verbindung 
aus Bsp* 

1 


1 Zahl der abgcbildeten Stufen 1 
nach 5s 10s 20s Belichtung 




1 81 


1 11 
■ 


14 


17 1 

1 


10 


82B 


Q 

I 


1 1 

1 1 


11 1 

1 




83 


■ 

1 Q 


17 


14 1 


15 


84 


1 in 


11 


1 <C 1 

1 


| 


85 


i 11 


1A 


1 < I 
ID I 


20 I 


87 


I 10 


11 
iz 


i 1 

1 




88 A 


i in 


19 

1Z 


1 c I 

1 


25 I 


89 


11 


14 


17 1 

i 




' 90 


11 


13 


16 

i 


30 


97 


• . "11 


13 






98 


10 


12 


15 


35 I 


101 


10 


12 

lib 


IS 




102 


12 


15 


18 


40 I 


103 


10 


13 


16 




99 


10 


13 


16 


45 j 


«— 


10 


13 


16 




105 


10 


12 


15 


50 I 


106 j 


10 


13 


16 I 



Beispiel 124: Reaktivitat in einer Lotresistformulierung 



Es wird eine Zusammensetzung hergestellt aus: 
37,64 g Trimethylolpropan-triacrytat, Degussa 

10,76 g Hexamethoxymethyfmelamin ®Cymel 301 , American Cyanamid Corp. 
47,30 g Polycrylat mit 3-5% Carboxylgruppen ©Carboset 525, B.R Goodrich, Ohio, USA 
4,30 g Polyvinylpyrrolidon PVP 30, GAF AG, Zug, CH. 

Zu 1 00 g dieser Zusammensetzung werden 
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10 



0,5 g Irgalithgrun 
319,0 g Methylenchlorid und 
30,0 g Methanol gegeben. 

Portionen dieser Zusammensetzung werden mit 0.3 %, bezogen auf den Feststoffgehalt, der zu testenden 
Titanocen-Verbindung vermischt Aile Operationen werden unter Rotlicht ausgefuhrt Die mit Initiator versetz- 
ten Proben werden in einer Starke von 200 um auf eine 300 urn Aluminiumfolie aufgetragen. Die Starke der 
Trockenschicht betragt 30-35 urn. Es wird 5 Minuten bei Raumtemperatur trocknen lassen. Das Losemittel wird 
dann durch Erwarmung auf 60 °C wahrend 15 Minuten im Umluftofen entfernL Auf den Film wird eine 76 jim 
dicke Polyesterfolie aufgebracht und auf diese ein standardisiertes Testnegativ mit 21 Stufen unterschiedlicher 
optischer Dichte (Stauffer-Keil) gelegt Mit einer zweiten UV-transparenten Polyesterfolie wird die Probe ab- 
gedeckt und mittels Vakuum auf einer Metallplatte angepresst Die Probe wird dann mit einer 5 kW Lampe im 
Abstand von 30 cm in einer ersten Testreihe 10 Sekunden, in einer zweiten 20 und in einer dritten Testserie 
40 Sekundenbelichtet. Nach der Beiichtung werden die Folien und die Maske entfernt, die belichtete Schicht 
is in einem Ultraschallbad 4 Minuten mit einem Entwickler* bei 23 °C entwickelt und anschliessend 5 Minuten 
bei 40 °C getrocknet Die Empf indlichkeit des verwendeten Initiatorsystems wird durch die Angabe der letzten 
klebefrei abgebildeten Keilstufe charakterisiert. Je hoher die Zahl der Stufen ist, desto empfindlicher ist das 
System. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 22 angegeben. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



* Der Entwickler besteht aus: 1 5,00 g Natriummetasilikat ♦ 9 H 2 0 

0, 16 g Kaliumhydroxid 

3,00 g Polyethylenglycol 6000 

0,50 g Lavulinsaure 

1 000 ,5 g deion isiertes Wasser 
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Tabelle 22 



■ veiDinuung 
aus Bsp. 


1 Zahl der abgebildeten Stufen 1 
nach 10s 20s 40s Belichtung 1 


I 81 


1 12 


14 


17 1 


82 B 


12 


14 


17 


83 


11 


14 


16 


84 


11 


13 




85 


11 


13 


16 


87 


10 


12 


15 


88 A 


10 


12 


15 


89 


12 


14 


17 


90 


11 


13 


16 


97 


12 


14 


16 


98 


10 


12 


15 


101 


10 


12 


15 


102 


13 


15 


17 


103 


10 


12 


15 


99 


11 


13 


16 


100 


11 


13 


15 


105 


11 


13 


16 


106 


11 


13 


16 
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Fortsetzung Tabcllc 22 



Verbindung 
aus Bsp. 


Zahl der abgebildcten Stufen 
nach 10s 20s 40s Belicbtung 


107 


12 


14 


17 


108 


13 


16 


19 


110 


11 


13 


16 


111 


11 


13 


15 


112 


11 


13 


16 


113 


10 


12 


15 


114 


15 


17 


20 


120 


10 


12 


15 



Patentanspruche 

1. Verbindungen der Formel I Oder II 

R,-Jl-{G)n (I), 
OOrn 




worin belde unabhangig voneinander Cyclopentadienyl 0 , Indenyl 9 Oder 4 f 5 f 6,7-TetrayhydroindenyI e be- 
deuten, wobei diese Reste unsubstituiert oder durch C r C 18 -Alkyl oder -Alkoxy, (VC^-Alkenyf , Cs-CVCyclo- 
alkyl, C r C 4 -Alkyl-C5-C 8 -cycloalkyl f Phenyl, Naphthyl, mlt Phenyl substltuiertes Ci-C^AIkyl, -Si(R 2 ) 3 , 
-Ge(R2) 3 , Cyano, a, Br oder I substituiert sind und belde R 2 unabhangig voneinander C r C 12 -Alkyl, C5-C 8 - 
Cycloalkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl substituier tes Phenyl oder Benzyl bedeuten, 
Q fur einen Rest 
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steht, 

2 fur -NR 10 -, -O- Oder -S- steht, 

Y CI, Br, I, CN, SCN, -0-CO-CH 3 , -O-CO-Phenyl Oder -0-SO r CH 3 bedeutet 
n 1 Oder 2 ist, 

m 0 Oder 1 ist, wobei die Summe von n und m 2 sein muss, 

R 3 , R4 und R5 unabhangig voneinander Wasserstoff, CI, Br, I, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkoxy, C5- 
C 6 -Cycloalkyl oder Phenyl substituiertes C t -C 12 -Alkyl f unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alky1 substituiertes 
C3-C e -Cycloalkyl oder Adamantyl sind, oder R3, R» und R 5 Phenyl. Pyrryl, Furyl, Thienyl, Imidazolyl, 
Pyridyl, Naphthyl, Anthryl, Phenanthryl oder Biphenylyl bedeuten, wobei die Reste Phenyl, Pyrryl, Furyl, 
Thienyl, Imidazolyl, Pyridyl, Naphthyl, Anthryl, Phenanthryl oder Biphenylyl unsubstituiert oder mit C r 
C 12 -Alkyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, CI, Br, I, Ci-Cs-Alkylthio, -NReR* Phenyl, Phenylthiooder/und C r C 10 - 
Alkoxy substituiert sind, oder R 3 , R4 und R 5 unsubstituiertes C r C 12 -Alkenyl oder C 2 -C ir Alkenyl, welches 
mit unsubstituiertem oder mit C r C 4 -Alkyl 1, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkylthk), CI, Br oder I substituiertem 
Phenyl oder 




N(Re) 2 



substituiert ist, bedeuten, oder R 3 , R4 und R 5 unsubstituiertes oder mit Cs-C 8 -Cycloalkyl oder Phenoxy 
substituiertes Cj-C^-Alkoxy, durch ein oder mehrere O-Atome unterbrochenes C^-C^-Alkoxy, unsubsti- 
tuiertes Oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes (VC^-Cydoalkoxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkoxy 
oder/und C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenoxy, unsubstituiertes oder mit Cj-C^Alkyl substituiertes 
Benzyloxy, Tetrahydrofurfuryloxy, C2-C 6 -Alkenyloxy, -0-SKR 7 ) 3 , C r C8-Alkylthio, C 3 -C 8 -Cycloalkylthio, 
unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyi und/oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Benzylthio,unsubstituiertes 
oder mit C r C 4 -Alkyi und/oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenylthio, -SfOJR* -S0 2 R<j, -NfR^J 

O 
11 

bedeuten, 

wobei R 3 und FU nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, und im Rest 

R 3 

N 
N 

mindestens ein Rest R 3 oder R 4 unsubstituiertes oder mit C^Ca-Cycloalkyl oder Phenoxy substituiertes 

C r C 12 -Alkoxy, durch ein oder mehrere O-Atome unterbrochenes C r C 12 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit 

C r C 4 -Alkyl substituiertes C 3 -C 12 -Cycloalkoxy, unsubstituiertes oder mit C^OrAlkoxy oder/und C,-C 4 -AI- 

kyl substituiertes Phenoxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyi substituiertes Benzyloxy, 

Tetrahydrofurfuryloxy oder CrCg-Alkenyloxy bedeutet, 

und im Falle, dass Z -NR 10 - ist, R 3 und CI, Br oder I darstellen, 

beide Re unabhangig voneinander C r C 4 -Alkyt oder C r C 10 -Alkenyl bedeuten oder beide 
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N 
1 

R 



O 
11 

C. 



Re oder — 
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Re zusammen mit dem N-Atom, an welches sie gebunden sind einen Morpholino-Rest bilden, 

R 7 fur C r C 12 -Alkyl, Cs-Ce-Cycloalkyl, unsubstltuiertes oder mit d-Ce-Alkyl substituiertes Phenyl stent, 

Re unsubstltuiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl oder in a-Position tertiares C 4 -C 6 -Alkyl dar- 

stellt, 

R 9 unsubstituiertes oder mit Phenyl, C r C ir Aikylphenyl, Cg-Ce-Cycloalkyl oder C^C^AIkyl-Ce-Ce-cydo- 
alkyl substituiertes 0,-Ce-Alkyl, (VCe-Alkenyl, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituieres 

Cycloalkyl, Ce-CarCycioalkenylaJkyl, unsubstituiertes oder mit C r C 12 -Alkyl substituiertes Phenyl, einen 
Rest 



o 

II 

H 8 



oder 



O 
ii 

— S — R fl 
ii 8 

O 



bedeutet, wobei ausserdem in -N(R 9 ) 2 beide R 9 gleich oder verschieden sind und die beiden Re zusammen 
mit dem N-Atom, an welches sie gebunden sind, einen 5- oder 6-gliedrigen Heterozyklus, der neben dem 
N-Atom noch weitere N-, O- oder S-Atome enthalten kann, bilden konnen, oder die beiden R 9 zusammen 
mit dem N-Atom, an welches sie gebunden sind, einen Rest 



O 

H 3 C c 



\-oder 



H3C— C 
O 




bilden, 

R 10 die Bedeutungen von R, hat und zusatzlich Naphthyl, Biphenylyl, Pyridyl oder Pyrimidinyl ist, wobei 
diese Reste unsubstituiertoder mit CI, Br, I, N0 2 , C r C 12 -Alkyl, 0,-do-Alkoxy, C.-Ca-Alkylthio, Phenylthio, 
Morpholino oder -Nfd-CVAIkyl), substituiert sind, oder R 10 mit a. Br, I. N0 2 , C^C^AIkoxy, C-Ce-AI- 
kylthio, Phenylthio, Morpholino oder -N(C r C 4 -Alkyl) 2 substituiertes Phenyl ist 
X-O-.-S-, 



O 

» 

I 

Methylen Oder Ethylen bedeutet, 

A fur C,-C 12 -Alkylen steht. oder -X-A-X- fur eine direkte Bindung steht. 

Verbindungen nach Anspruch 1 . worm beide R, unabhangig voneinander unsubstituiertes oder durch C,- 
C ir Alkyl oder -Alkoxy, (VCs-Alkenyl, -SKR^) oder CI, Br, I, insbesondere C-C-Alkyl. substituiertes 
Cyclopentadienyie bedeuten. 

Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1. worin R 3 und R 5 fur unsubstituiertes oder mit Cs-C-Cycto- 
alkyl oder Phenoxy substituiertes C-CrAlkoxy, durch ein oder mehrere O-Atome unterbrochenes C,- 
C, r Alkoxy. unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes C3-C 12 -Cycloalkoxy. unsubstituiertes 
oder mit C,-C 4 -Alkoxy oder/und C,-C 4 -Alkyl substituiertes Phenoxy, unsubstituiertes Oder mit C,-C 4 -Alky1 
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substituiertes Benzyloxy, Tetrahydrofurfuryloxy oder Ca-C^AIkenyfoxy stehen. 

4. Verbindungen nach Anspruch 1 , worin R5 C^Ca-Alkythio, C 3 -C 8 -Cycloalkylthio, unsubstituiertes Oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder/und C r C 4 -Alkoxy substituiertes Benzylthio, unsubstituiertes Oder mit C r C 4 -Alkyi 
oder/und C,-C 4 -Alkoxy substituiertes Phenylthio, -S(0)Re oder -SOjRg, insbesondere C r C 8 -Alkytthio, 
bedeutet 

5. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, worin R 3f R» und R 5 unabhangig voneinander fur unsubsti- 
tuiertes oder mit Cg-Cs-Cycloalkyl oder Phenoxy substituiertes CrC^-Alkoxy, durch ein oder mehrere O- 
Atome unterbrochenes C r C 12 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyf substituiertes Ca-C^-Cycfo- 
alkoxy, unsubstituiertes oder mit C^-Alkoxy oder/und C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenoxy, unsubstitu- 
iertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Benzyloxy, Tetrahydrofurfuryloxy oder Qj-CVAIkenyloxy stehen. 

6. Verbindungen nach Anspruch 1, worin R5 Phenyl, Pyrryl, Furyl, Thienyl, Imidazolyl, Pyridyl, Naphthyf, 
Anthryl, Phenanthryl oder Biphenytyi bedeuten, wobei die Reste Phenyl, Pyrryl, Furyl, Thienyl! 
Imidazolyl, Pyridyl, Naphthyl, Anthryl, Phenanthryl Oder Biphenylyl unsubstituiert oder mit C r C 12 -Alkyli 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, a, Br, 1, C r C 8 -AlkyIthio, -NR^, Phenyl, Phenylthio oder C r C 1(r Alkoxy sub- 
stituiert sind, bedeutet. 

7. Verbindungen nach einem der Anspruche 1-6, worin R* CI, Br oder I, insbesondere CI, bedeutet 

8. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, worin 

R3 unsubstituiertes oder mit C 5 -C8-Cycloalkyl Oder Phenoxy substituiertes Ci-C^AIkoxy, durch ein oder 
mehrere O-Atome unterbrochenes C2-C 12 -Alkoxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes C3- 
C 12 -Cycloalkoxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkoxy oder/und C^C^AIkyl substituiertes Phenoxy, un- 
substituiertes oder mit C r C 4 -Alky! su bstituiertes Benzyloxy, Tetrahydrofurfuryloxy oder Qj-Ce-Alkenyioxy 
bedeutet 
R 4 fur CI steht und 

Rs unsubstituiertes oder mit Crdz-Alkyl, a, Br, C^Cs-Alkykhio, -NReRg, Phenyl, Phenylthio oderC r C 1(r 
Alkoxy substituiertes Phenyl ist 

9. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, worin 

R 3 unsubstituiertes oder mit C 5 -C 8 -Cycloalkyl oder Phenoxy substituiertes C^C^-Alkoxy, durch ein oder 
mehrere O-Atome unterbrochenes C^C^AIkoxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes C r 
C 12 -Cycloalkoxy, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkoxy oder/und C r C 4 -Alkyl substituiertes Phenoxy, un- 
substituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Benzyloxy, Tetrahydrofurfuryloxy oder C2-C 6 -Alkeny!oxy 
bedeutet 
R4 fur CI steht und 

R 6 C r C 12 -Alkyl, Cs-Cg-Cycloalkyl oder Adamantyl ist 

10. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, worin n = 2 ist. 

11. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, worin 
Y CI, -O-CO-CH3 oder -O-CO-PhenyJ ist 

unsubstituiertes oder mit Cs-Cg-Cycloalkyl Oder Phenoxy substituiertes Ci-C^AIkoxy, durch ein oder 
mehrere O-Atome unterbrochenes C^-C^AIkoxy, Cg-Cs-Cycloalkoxy, Benzyloxy, Tetrahydrofurfuryloxy 
oder CI bedeutet, 

R 4 die fur R 3 definierten Bedeutungen hat und zusatzlich Wasserstoff ist und 

R 5 die fur R 3 gegebenen Bedeutungen hat und zusatzlich Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, C r C 8 -Alkylthio, 
Pyrryl, unsubstituiertes oder mit a, C r C 10 -AIkoxy, Phenyl, C-C^AIkylthio, Phenylthio oder NRaR 9 sub^ 
stituiertes Phenyl ist und 
R 10 fur Phenyl steht. 

12. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1 , worin Q fur einen Rest 
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15 



30 




10 steht, 

R 3 und R4 CI bedeuten, 
Zfur-NR 10 -stehtund 

R,o unsubstituiertes Oder mit CI, Br, I, N0 2 , C r C 12 -Alkyl, C r C 1(r Alkoxy f C^Cs-Alkylthio, Phenylthio, 
Morphollno Oder -N(C r C 4 -Alkyl) 2 substltuiertes Phenyl darstellt. 



13. Photopolymerisierbare Zusarnmensetzung, enthaltend 

(a) mindestens eine ethyienisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung und 

(b) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung der Formel I oder II wie in Anspruch 1 definiert und 
gegebenfalls neben dem Photoinitiator (b) noch mindestens einen weiteren Photoinitiator 

20 (c) und/oder andere Additive. 

14. Zusarnmensetzung nach Anspruch 13, enthaltend als Photoinitiator (c) ein Titanocen, welches nicht der 

Formel I oder II entspricht, ein Benzophenon, einen Benzoinalkylether, ein Benzilketal, ein 4-Aroyl-1,3- 

dioxolan, ein Dialkoxyacetophenon, ein a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenon, ein a-Hydroxycycloalkyl- 

25 phenylketon oder ein Mono- oder Bisacylphosphinoxid oder Mischungen davon als zusatzlichen Photo- 

initiator. 

15. Verwendung von in Anspruch 1 def inierten Verbindungen als Photoinitiatoren fur die Photopolymerisation 
ethyienisch ungesattigter Verbindungen, gegebenenfalls in Kombination mit einem anderen Photoinitiator 
und/oder anderen Additiven. 

16. Verwendung einer Zusarnmensetzung nach Anspruch 13 zur Herstellung von Lacken, Druckfarben 
Druckplatten, Dentalmassen, Resistmaterialien sowie als Bild- aufzeichnungsmaterial, insbesondere fur 
holograph ische Aufzeichnungen. 

17. Beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberflache mit einer Zusarnmensetzung nach An- 
spruch 1 3 beschichtet ist 



35 



18. Verfahren zur photograph ischen Herstellung von Reliefabbildungen, dadurch gekennzeichnet, dass man 
ein beschichtetes Substrat nach Anspruch 17 bildmassig belichtet und die unbelichteten Anteile danach 
40 mit einem Losemittel entfernt. 
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